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利用 溶质 在 超 临 界 流体 中 溶解 度 的 特异 性 质 发 展 起 来 的 超 临 
界 流体 技术 ,被 认为 是 一 种 清洁 和 高 效 的 绿色 化 学 过 程 ， 与 新 的 
分 离 、 反 应 过 程 的 开发 密切 相关 ， 有 着 巨大 的 潜在 应 用 价值 。 虽 
然 早 在 一 百 多 年 前 超 临界 流体 就 被 人 们 所 注意 ， 但 直到 20 世纪 
70 年 代 前 后 才 真 正 开 始 在 理论 和 应 用 方面 取得 迅速 的 发 展 。 尤 
其 是 近 20 年 来 ， 超 临界 流体 的 理论 研究 深度 和 应 用 范围 都 得 到 
了 显著 的 提高 和 扩展 。 目 前 的 研究 工作 已 深入 到 超 临界 流体 革 
取 、 超 临界 流体 中 化 学 反应 、 超 临界 流体 超 细 技 术 、 超 临界 流体 
清洗 技术 、 超 临界 流体 印染 技术 等 诸多 方面 ， 而 且 开始 渗透 到 新 
材料 和 生物 技术 等 高 新 技术 领域 。 

随 着 科学 技术 的 发 展 ， 超 临界 流体 技术 发 展 的 一 些 难题 逐渐 
得 到 了 解决 ， 超 临界 流体 技术 已 由 理论 研究 向 工业 应 用 方向 发 
展 ， 在 食品 、 医 药 、 石 油 化 工 、 香 料 香精 、 化 妆 品 及 环境 保护 等 
行业 均 得 到 了 不 同 程度 的 应 用 ， 正 逐渐 渗透 到 有 关 材 料 、 生 物 技 
术 、 电 力 、 制 造 、 仪 器 仪表 等 高 新 技术 领域 ， 并 且 还 将 在 其 他 科 
学 技术 领域 的 进步 中 发 挥 出 更 大 的 作用 。 

近 20 年 来 ， 我 国 在 这 方面 也 进行 了 不 少 工作 并 取得 了 快速 
的 发 展 和 提高 ， 形 成 了 一 支 从 事 科 研 、 生 产 和 教学 的 科技 队伍 ， 
研究 范围 已 从 当初 的 超 临界 流体 革 取 分 离 扩 展 到 超 临界 流体 反 
应 、 超 临界 流体 超 细 技 术 、 超 临界 流体 清洗 技术 等 领域 ， 在 工程 
技术 研究 、 产 业 化 开发 等 方面 的 研究 也 越 来 越 深入 。 





进入 21 世纪 以 来 ， 科 学 技术 的 发 展 强调 了 可 持续 发 展 战略 
和 绿色 化 学 概念 ， 并 日 益 得 到 普遍 的 重视 ， 可 持续 发 展 的 超 临 界 
流体 技术 具有 更 为 广阔 的 发 展 空间 。 为 此 ， 南 京 工 业 大 学 和 山东 
省 科学 院 在 联合 成 立 的 南京 工业 大 学 一 山东 省 科学 院 超 临界 流体 
技术 工程 研究 中 心 的 基础 上 ， 共 同 编写 了 这 套 《 超 临界 流体 技术 
丛书 》， 以 通俗 易 懂 的 语言 ， 深 入 浅 出 地 介绍 了 超 临 界 流 体 革 取 
技术 、 超 临界 流体 反应 技术 、 超 临界 流体 结晶 技术 等 的 最 新 研究 
成 果 ， 以 使 广大 读者 可 方便 地 了 解 这 项 技术 的 进展 情况 、 可 应 用 
的 场合 ， 以 及 在 某 些 场合 的 应 用 潜力 。 

相信 该 丛书 对 促进 我 国 超 临界 流体 技术 领域 取得 更 好 的 成 
果 ， 为 国民 经 济 的 建设 作出 更 好 、 更 多 的 贡献 将 会 起 到 积极 的 作 
用 。 


南京 工业 大 学 校长 
中 国 工 程 院 院士 





前 言 


随 着 科学 技术 的 发 展 ， 超 临界 流体 技术 发 展 的 一 些 难 题 逐 渐 
得 到 了 解决 。 经 过 近 30 年 来 的 发 展 ， 不 论 在 基础 理论 或 应 用 都 
取得 了 许多 进展 。 该 技术 作为 一 种 共性 技术 ， 正 逐渐 渗透 到 有 关 
材料 、 生 物 技术 、 环 境 污染 控制 等 高 新 技术 领域 ， 被 认为 是 一 种 
“绿色 、 可 持续 发 展 技术 ”， 其 理论 及 应 用 研究 受到 越 来 越 多 的 重 
视 并 逐步 深入 ， 在 食品 、 医 药 、 石 油 化 工 、 材 料 科学 、 香 料 香 精 
化 妆 品 、 生 物 工程 、 环 境 保 护 等 行业 均 得 到 了 不 同 程 度 的 应 用 。 

本 书本 着 实用 性 和 可 应 用 性 的 原则 ， 详 细 介 绍 了 超 临界 流体 
技术 在 环境 保护 和 环境 科学 中 的 应 用 情况 ， 旨 在 指导 各 种 实验 和 
工业 生产 ， 以 进一步 拓宽 超 临界 流体 技术 在 环境 保护 领域 的 应 用 
范围 。 

本 书 由 南京 工业 大 学 摩 传 华 和 山东 省 科学 院 朱 廷 风 主编 ， 全 
书 由 摩 传 华 统 稿 。 参 加 编写 的 人 员 有 : 南京 工业 大 学 黄 振 仁 、 
周 勇 军 ,山东 省 科学 院 柴 本 银 等 。 另外， 本 课题 的 研究 工作 和 本 
书 的 编写 工作 先后 得 到 了 南京 化 工大 学 青年 科技 基金 、 南 京 工 业 
大 学 青年 基金 、 江 苏 省 教委 自然 科学 基金 、 济 南 市 高 新 区 重点 项 
目 等 的 大 力 支持 ， 在 此 表示 衷心 的 感谢 。 

超 临界 CO, 流体 革 取 技术 的 应 用 领域 很 广 ， 技 术 内 容 复 杂 ， 
需要 从 期 刊 文献 中 获取 主要 素材 ， 因 此 对 各 种 应 用 介绍 的 内 容 和 
深度 很 难 统一 ， 限 于 我 们 的 能 力 ， 书 中 难免 有 遗漏 ， 不 足 之 处 敬 
请 指正 。 
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第 1 章 概 论 


环境 保护 是 一 门 新 兴 的 综合 学 科 ， 它 包括 保护 自然 资源 并 使 
其 得 到 合理 的 利用 、 防 止 自 然 环 境 受到 污染 和 破坏 以 及 对 受到 污 
染 和 破坏 的 环境 进行 综合 治理 三 方面 的 内 容 。 随 着 社会 的 进步 和 
人 们 生活 水 平 的 提高 ， 环 境 污染 问题 越 来 越 受 到 广泛 的 关注 ， 各 
国政 府 对 于 有 毒 、 有 害 废物 的 处 理 提出 了 更 高 的 要 求 ， 制 定 了 更 
为 严格 的 环保 标准 。 现 在 ， 许 多 有 毒 废 物 、 生 物 污 泥 和 有 机 废水 
的 治理 ， 利 用 传统 技术 不 其 奏效 或 过 程 繁杂 、 费 用 较 高 ['~ 9]。 
因此 ， 开 发 新 型 实用 的 环保 处 理 技 术 是 非常 必要 的 。 

超 临界 流体 技术 应 用 于 环境 保护 是 一 个 新 的 研究 方向 。 由 于 
具有 节能 、 高 效 、 选 择 性 可 调 等 特点 ， 受 到 国内 外 环保 学 者 的 瞩 
目 。 先 进 工业 国家 竞相 开发 ， 已 在 环境 监测 、 环 境 分 析 以 及 废物 
处 理 等 方面 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 取 得 了 突破 性 进展 。 欧 美 一 些 发 
达 国家 现 已 将 超 临界 流体 技术 如 超 临 界 水 氧化 法 等 实现 了 工业 
化 。 我 国 在 超 临界 流体 技术 方面 的 研究 较 少 ， 大 多 处 于 实验 阶 
段 。 用 于 环境 保护 方面 的 超 临界 流体 技术 主要 有 3 个 方面 ， 即 超 
临界 流体 蔡 取 、 超 临界 流体 色谱 和 超 临 界 水 氧化 。 超 临界 流体 技 
术 用 于 环境 污染 的 综合 治理 ， 尤 其 是 三 废 的 处 理 方面 ， 能 发 挥 非 
常 大 的 作用 。 在 环境 保护 中 常用 的 超 临界 流体 有 水 、C0,、 氮 、. 
乙烯 、 丙 烷 、 丙 烯 等 ， 由 于 水 和 CO, 性 质 稳定 ， 且 无 毒 、 无 嗅 、 
无 色 、 无 腐蚀 性 ， 因 此 是 最 常用 的 超 临 界 流体 "~ 。 

随 着 科学 技术 的 发 展 和 人 们 对 环境 问题 的 不 断 提 高 ， 目 前 化 
学 工业 、 涂 料 、 泡 沫 塑料 、 机 械 、 微 电子 等 行业 使 用 的 挥发 性 有 
机 溶剂 处 理 越 来 越 引起 广大 科学 工作 者 的 重视 。CO, 蔡 取 的 应 用 
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前 景 会 越 来 越 广泛 。 目 前 ， 超 临界 流体 技术 已 经 成 功 地 应 用 于 高 
浓度 难 降解 有 机 废水 废 液 、 污 泥 及 其 固体 废弃 物 的 处 理 ， 该 技术 
包括 超 临界 萃取 (SFE) 和 超 临 界 水 氧化 (SCWO); 在 煤炭 脱硫 方 
面 ， 利 用 超 临界 流体 萃取 技术 的 特性 ， 已 开始 用 于 煤炭 的 脱硫 及 
清洁 能 源 应 用 方面 的 研究 。 另 外 ， 利 用 超 临界 流体 技术 处 理 废物 
及 回收 利用 也 属于 环境 科学 的 范围 。 


1.1. 超 临界 CO; AL EDIGELUR 0b 39.05 3e de 


il P AERUBOR P HR EMO SERURE CO, CO, 属于 无 害 
性 气体 ， 具 有 化 学 性 质 稳定 、 无 腐蚀 性 、 不 燃烧 、 不 爆炸 、 气 体 
的 黏度 低 、 扩 散 系数 高 和 类 似 液 体 的 高 密度 等 特性 ， 其 温度 和 压 
力 的 变化 对 溶解 能 力 变化 极为 敏感 ， 易 于 调节 到 临界 状态 ， 其 临 
界 温度 (31.06YC ) 接 近 室温 ， 临 界 压力 (7.39MPa) 也 比较 适中 ， 是 
常用 的 超 临界 萃取 溶剂 。 使 用 的 CO, 可 来 源 于 合成 所 和 天 然 气 的 
副 产 物 ， 不 会 增加 温室 气体 CO, 的 排放 量 。 

CO, 在 临界 点 附近 时 ， 操 作 温度 或 操作 压力 的 微小 变化 都 会 
引起 超 临 界 流体 密度 的 很 大 变化 ， 从 而 导致 其 溶解 能 力 高 达 几 个 
数量 级 的 变化 。 超 临界 CO, 萃取 的 工艺 流程 为 : 污染 物流 体 流 人 
茜 取 后 内 ， 通 入 CO, 气体 ， 使 铅 内 气体 升温 (或 降温 ) 至 CO, 的 超 
V ed HE (31.069) DÀ E, JI EE $$ CO, 的 临界 压力 (7.39MPa) 以 
上 。 在 常温 常 压 下 很 难 溶解 在 CO; 中 的 有 机 污染 物 在 常温 、 高 压 
(高 密度 ) 条 件 下 较 容易 地 溶解 在 CO, 中 ， 然 后 改变 温度 和 压力 ， 
在 常温 常 压条 件 下 使 茜 取 出 来 的 成 分 与 茶 取 剂 CO, 分 离 ， 从 而 实 
现 有 机 污染 物 从 液 相 或 固 相 中 分 离 出 来 的 目的 。 

超 临 界 流体 技术 对 于 废物 的 处 理 按 工 艺 的 不 同 主要 有 2 种 形 
式 : 直接 接触 法 (或 一 步 法 ) 与 间接 接触 法 (或 称 二 步 法 )。 

D 直接 接触 法 ” 超 临界 流体 直接 与 污染 物 接触 ， 在 超 临界 
状态 下 ， 污 染 物 被 荃 取 于 超 临 界 CO 中 ， 再 将 CO, 恢复 到 常温 常 
压 状 态 下 ， 这 时 污染 物 在 CO, 中 几乎 不 溶 ， 污 染 物 被 分 离 出 来 。 
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该 方法 虽然 设备 投资 和 运行 费用 较 高 ， 但 可 回收 其 中 的 有 价值 的 
成 分 。 

2) 间接 接触 法 ”使 污染 物 先 不 与 C0, 接触， 而 是 与 吸附 剂 
相 接 触 ， 使 其 中 的 污染 物 吸附 到 吸附 剂 载体 上 ， 然 后 在 常温 (或 
较 低 的 温度 ) 下 将 饱和 吸附 剂 用 超 临界 CO, 流体 萃取 ， 分 离 出 其 
中 的 污染 物 。 该 方法 的 优点 是 ， 可 以 使 超 临界 萃取 装置 和 费用 降 
低 ， 有 利于 实现 工业 化 运行 。 

1.1.1 直接 接触 法 

超 临界 流体 直接 与 被 污染 物 相 接触 ， 除 去 其 中 的 有 害 成 分 。 
这 种 过 程 的 经 济 性 与 分 离 程度 密切 相关 。 

目前 ， 国 内 外 对 超 临 界 CO» 流体 从 含 醇 稀 溶 液 中 回收 酒精 已 
进行 了 相当 普遍 的 研究 (2-2] ， 虽 然 其 应 用 前 景 还 不 十 分 明朗 ， 
但 从 这 些 研究 中 可 以 预见 : 超 临 界 流体 茜 取 技术 可 应 用 于 对 含 高 
级 脂肪 醇 、 芳 香 族 化 合 物 、 酯 、 醚 、 醛 等 物流 的 纯化 。 超 临界 流 
体 对 一 些 难处 理 的 多 组 分 污染 物 的 处 理 尤 其 有 效 。Ringhard 和 
Kopfler 3 运用 直接 接触 法 流程 从 含 污 染 物 浓度 很 低 的 水 中 芋 取 
出 一 系列 污染 物质 ， 取 得 了 满意 的 净化 效果 。Z，Knez 等 52 针对 
除草 剂 生产 厂 含 除草 剂 废水 的 处 理 ， 进 行 了 用 超 临 界 CO, 流体 净 
化 废水 的 研究 ， 其 结果 如 表 1- 1 所 示 。 


表 1-1 用 超 临 界 CO, 流体 净化 废水 的 研究 结果 


废水 来 源 超 临界 CO, 处 理 的 出 水 
药 丁 酯 生产 装置 劳 醇 含量 降低 11.296 
甜菜 宁 生产 装置 COD 降低 22.0% 
甲 草 胺 生产 装置 COD 降低 21.0% ， 甲 草 胺 降低 30.0% 


处 理 含 除草 剂 的 废水 ， 在 投资 和 操作 费用 上 超 临界 CO, 流体 
萃取 法 与 其 他 方法 的 比较 结果 如 表 1 -2 所 示 。 
研究 结果 表明 ， 用 超 临界 流体 处 理 含有 机 物 的 废水 是 经 济 而 
有 效 的 。Z. Knez 等 [2 指出 ， 超 临界 流体 萃取 法 与 活性 炭 吸 附 法 
相 比 ， 每 处 理 1m 的 废水 至 少 可 节省 费用 33.7 美元 。 在 此 基础 
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上 ， 他 们 进一步 在 逆流 萃取 设备 中 进行 分 离 过 程 的 优化 研究 ， 使 
这 项 技术 在 废水 处 理 领域 逐步 实现 了 工业 化 。Y. Ikushima 等 [55] 
用 超 临 界 CO, 流体 从 污染 水 体 中 荃 取 有 机 氯 化 物 ， 实 验 结果 表 


明 ， 超 临界 CO, 流体 能 在 很 短 的 时 间 内 将 有 机 握 化 物 完全 芋 取 出 C7 


来 ， 是 一 种 高 效 的 萃取 剂 。 
表 1-2 几 种 废水 处 理 方法 的 投资 与 操作 费用 比较 


活性 炭 吸附 法 
0.5 
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1.1.2 间接 接触 法 

间接 接触 法 是 将 被 污染 物质 先 与 中 间 媒 介 ( 如 吸附 剂 ) 相 接 
触 ， 使 其 中 的 污染 物 得 到 富 集 ， 然 后 将 中 间 媒 介 在 一 定 条 件 下 用 
超 临界 流体 萃取 ， 分 离 出 其 中 的 污染 物 的 方法 。 采 用 这 种 方法 的 
优点 是 : 可 以 使 超 临 界 流体 蔡 取 装置 的 投资 规模 和 运行 费用 大 大 
减少 ， 有 利于 过 程 的 经 济 运行 和 工业 化 。 在 实际 生产 过 程 中 ， 所 
用 的 吸附 剂 一 般 为 活性 炭 或 硅胶 ， 因 此 间接 接触 法 常 称 为 活性 炭 
吸附 再 生 法 或 硅胶 吸附 再 生 法 ， 该 法 适合 于 较 低 浓度 废水 或 废气 
的 处 理 ， 通 过 选择 合适 的 中 间 媒 介 ， 能 使 含 10-“ 和 10-? 级 的 污 
染 物 在 第 二 步 分 离 中 有 很 高 的 回收 率 ， 间 接 接 触 法 可 应 用 于 改进 
现行 的 废水 处 理 过 程 。 目 前 常用 活性 炭 和 合成 树脂 吸附 剂 进行 工 
业 废 水 的 净化 处 理 ， 其 中 ， 活 性 炭 经 再 生 后 可 循环 使 用 。 在 此 工 
艺 中 ， 所 用 的 吸附 剂 再 生 方法 如 蒸汽 汽 提 法 和 加 热 再 生 法 ， 能 耗 
均 较 大 ， 且 会 造成 吸附 剂 的 大 量 损失 。 

活性 炭 在 医药 、 化 工 及 食品 等 方面 具有 重要 的 应 用 ， 是 饮用 
水 和 工业 废水 处 理 的 最 为 有 效 的 方法 之 一 。 活 性 炭 应 用 的 主要 困 
难 在 于 它 的 再 生 技 术 存在 着 一 些 困难 。 通 常 ， 工 业 上 活性 炭 脱 附 
的 方法 是 采用 蒸汽 汽 提 法 和 加 热 再 生 法 ， 将 载 有 有 机 吸附 物质 的 
活性 炭 在 工业 炉 中 升温 到 1000 拭 左右， 这 样 不 仅 耗 能 很 大 ， 很 
不 经 济 且 存 在 环境 问题 ， 还 会 造成 部 分 活性 炭 的 烧 失 。 利 用 有 机 
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物 在 超 临界 流体 中 溶解 度 的 增强 ， 用 超 临界 流体 来 冲洗 吸附 床 ， 
使 吸附 质 溶解 于 超 临 界 流体 而 从 吸附 剂 上 除去 ， 可 称 是 一 种 节能 
的 再 生 方法 ， 因 此 利用 超 临界 流体 再 生 这 种 新 方法 就 随 之 被 研究 
者 和 工程 技术 人 员 提 出 。 

超 临 界 流体 的 特殊 性 质 和 技术 原理 确定 了 它 用 于 再 生活 性 炭 
的 可 能 性 和 理论 基础 。 超 临界 CO, 流体 对 非 极 性 物质 、 中 等 极 性 
物质 包括 多 环 芳 烃 和 多 握 联 茶 以 及 醋 、 酯 、 醇 类 、 有 机 杀 虫 剂 、 
除草 剂 和 脂肪 等 均 有 良好 的 溶解 能 力 ， 并 且 各 种 超 临 界 流体 对 活 
性 炭 均 不 溶解 ， 这 构成 了 该 技术 的 基础 。 同 时 ， 有 机 分 子 在 超 临 
界 流体 中 可 以 快速 扩散 ， 并 可 通过 操作 压力 和 温度 的 改变 使 有 机 
分 子 易于 与 流体 分 离 。 

1977 年 美国 和 德国 分 别 报道 了 用 超 临 界 流体 再 生 高 分 子 材 
料 吸 附 剂 的 方法 55.2] ，1979 年 Model! 3 对 超 临 界 CO, 流体 中 活 
性 炭 吸附 酚 的 再 生 进行 了 研究 ，1980 年 美国 Critical Fluid Systems 
Inc. 通过 实验 研究 和 理论 计算 ， 得 出 了 用 超 临 界 C0, 流体 再 生 吸 
附 农药 或 其 他 污染 物 的 活性 炭 在 经 济 上 是 合理 的 结论 [中 。 此 外 ， 
Nelsont20l 、Tomaskol30 、 Macnaughtont3] 以 及 Tan and Liout33] 在 超 
临界 流体 再 生活 性 炭 理论 和 工业 实验 方面 做 了 大 量 的 工作 。1992 
年 日 本 通 产 省 工业 技术 院 中 井 敏 博 等 人 [5 开始 研究 了 以 三 氧 乙 
Hp. PERS. SUERED. 、 硝 基 葵 、 邻 硝 基 酚 、 邻 硝 基 甲 葵 、 邻 硝 
AESUE, SD AEAEIHCRI 2,4 二 硝 基 苯酚 为 污染 物 的 废水 活性 炭 
CO, 再 生 过 程 。 刘 通 弟 和 高 通 等 人 55] 以 饮用 水 中 的 对 氯 酚 和 石 
油 化 工 废水 中 的 苯 为 对 象 ， 研 究 了 用 超 临界 CO, 再 生活 性 炭 的 
过 程 。 

用 活性 炭 吸附 含有 有 机 污染 物 的 废水 是 环境 治理 的 一 种 方 
IE, 活性炭 的 再 生 循 环 就 可 以 采用 超 临 界 流体 技术 。 超 临界 流体 
再 生活 性 火 与 超 临 界 流体 茶 取 在 工艺 流程 上 十 分 相似 ， 如 图 1 - 
1 和 图 1-2 所 示 。 在 设备 上 它 包括 了 流体 输送 设备 、 温 度 和 压 
力 控制 系统 、 流 量 的 测控 系统 、 再 生 器 和 分 离 器 等 部 分 ， 在 操作 
上 它 可 以 以 间 软 方式 或 半 连 续 方式 进行 。 如 果 活 性 炭 的 用 量 不 
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多 ,可 将 吸附 和 脱 附 过 程 在 同一 吸附 负 内 交替 地 进行 ;如 果 活 性 
炭 用 量 较 大 ， 就 要 专门 设置 脱 附 负 。 此 时 ， 需 将 吸附 镀 中 的 浆 状 
活性 炭 用 泥浆 泵 送 和 人 脱 附 负 ， 等 水 沥 干 后 ， 通 和 人 CO, 到 所 需 的 压 
力 ， 然 后 开启 设置 于 吸附 饶 出 口 的 减 压 北 开 始 脱 附 。 流 经 脱 附 负 
的 高 压 CO, 流体 不 断 从 活性 炭 上 溶解 有 机 物 ， 载 有 有 机 物 的 CO, 
流体 经 过 减 压 阀 后 ， 有 机 质 就 会 析出 ， 使 之 从 分 离 器 中 除去 。 而 
自分 离 器 顶部 放出 的 CO, 则 经 压缩 和 换 热 后 ， 重 新 进入 脱 附 钠 循 
环 使 用 。 一 旦 活性 炭 上 的 吸附 质 脱 附 达 到 预定 指标 ， 则 吸附 剂 再 
生 完 成 ， 此 时 可 将 钢 内 CO, 放空 ， 然 后 充 水 用 泥浆 泵 将 活性 炭 抽 
出 ， 送 回 吸附 名 。 这 种 操作 方式 最 简单 ， 但 由 于 是 间 吹 操作 ， 在 
时 间 上 不 经 济 ， 脱 附 完成 后 将 CO, 放 压 时 ， 会 造成 C0, UK. 
用 两 个 脱 附 钠 操 作 ， 可 以 节省 时 间 和 CO,， 当 脱 附 镀 1 完成 脱 附 
阶段 后 ， 可 将 高 压 CO, 部 分 卸 压 ， 使 其 向 负 EIE, JEN], MÉO 
处 于 已 经 装 好 待 脱 附 的 吸附 剂 ， 正 准备 转 和 人 脱 附 阶 段 ， 接 着 饼 1 
就 进行 泵 送 吸 附 剂 回 吸附 器 ， 负 2 则 开始 做 脱 附 操作 。 这 样 就 达 
到 了 节省 操作 时 间 和 部 分 回收 放空 C0, 的 目的 。 





1-1 采用 超 临界 CO, 流体 再 生活 性 炭 的 流程 
1,2 一 脱 附 器 ; 3 一 冷却 器 ; 4 一 换 热 器 ; SUE 
6 一 循环 压缩 机 ;7 一 分 离 器 

















图 1-2 超 临 界 流体 再 生活 性 炭 工 艺 流程 示意 图 
1,2 一 脱 附 器 ; 3 一 冷却 器 ; 4,7 一 换 热 器 ; 
5 一 分 离 器 ; 6 一 循环 压缩 机 ; 8 一 CO, UN; 9 ~ 18 一 阀门 


通过 实验 和 理论 分 析 ， 这 种 新 方法 优 于 传统 的 活性 炭 再 生 方 
法 ， 主 要 特点 如 下 : 

1) 操作 温度 低 ， 使 再 生 后 的 活性 炭 在 吸附 性 能 上 保持 与 新 
鲜 活 性 炭 一 样 ; 

2) 在 超 临界 流体 再 生 中 ， 活 性 炭 没 有 任何 损失 ; 

3) 这 种 方法 可 以 方便 地 收集 污染 物 ， 利 于 重新 利用 或 集中 
焚烧 ， 彻 底 地 切断 了 二 次 污染 。 

用 超 临 界 流体 处 理 吸附 剂 是 一 种 十 分 经 济 的 再 生 手 段 。 
Arthur D. Little 等 [2.2] 将 超 临界 流体 处 理 方法 与 普通 的 再 生 方法 
进行 了 比较 ， 结 果 得 出 ， 采 用 活性 炭 吸 附 杀 虫 剂 生产 厂 废气 中 所 
含 的 阿 特 拉 津 (Atrazine) 和 三 硝 丁 酚 (Dinitrobutylphend) 后 ， 再 用 超 
临界 流体 处 理 富 集 了 污染 物 的 活性 炭 ， 活 性 炭 再 生 的 费用 为 31 ~ 
64 美 分 /kg， 与 热 再 生 的 费用 (64 ~ 80 美 分 /kg) 相 比 ， 是 相当 廉 
价 的 。 

这 种 方法 还 可 以 用 于 其 他 吸附 剂 的 再 生 ， 如 吸附 树脂 、 分 子 
第 等 吸附 介质 。 树 脂 吸附 剂 具有 比 活性 炭 更 高 的 选择 性 ,但 由 于 
其 热 敏 性 而 不 能 使 用 热 再 生 方 法 进行 再 生 ， 而 采用 溶剂 洗涤 和 蒸 
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馅 再 生 法 耗 能 很 大 ， 且 使 吸附 能 力 有 所 下 降 。 超 临界 流体 再 生 方 
法 能 在 较 低 的 温度 下 很 容易 将 其 再 生 。Arhur D. Little(ADL) 等 指 
出 ， 在 处 理 含 葵 酚 、 柄 酸 、 甲 草 胺 等 化 合 物 的 废水 时 ， 用 树脂 吸 
附 剂 和 超 临 界 流体 再 生 的 二 步 法 与 传统 的 活性 炭 吸附 及 热 再 生 过 
程 相 比 ， 操 作 费 用 可 降低 71% ~ 83%。 

Charlers A. Eckert 等 5 对 颗粒 活性 迪 和 聚合 物 吸附 床 层 中 
不 同 污染 物质 的 超 临 界 解吸 再 生 费 用 进行 了 研究 ， 结 果 表 明 ， 
通过 优化 超 临 界 溶剂 进行 吸附 再 生 ， 可 使 操作 费用 降低 50% ~ 
9096. Epping 等 [六 研究 了 用 活性 炭 吸附 空气 气流 中 微量 汽油 、 
酒精 和 酮 等 污染 物质 ， 并 用 超 临界 流体 使 活性 炭 得 到 再 生 。 结 
果 表 明 ， 此 过 程 再 生效 率 和 经 济 效益 均 很 高 ， 而 且 通 过 超 临界 
CO, 流体 的 多 次 循环 能 使 活性 炭 得 到 完全 再 生 ， 再 生 后 吸附 剂 
的 吸附 能 力 几乎 与 新 吸附 剂 相同 。 目 前 ， 尚 无 这 类 生产 装置 ， 
但 间接 接触 法 技术 已 趋 成 熟 。 据 报道 中 ， 美 国 于 1983 年 就 已 
开始 对 废水 处 理 过 程 中 所 用 树脂 吸附 剂 和 其 他 贵重 吸附 剂 的 超 
临界 葵 取 再 生 系统 进行 了 研究 。 无 论 是 直接 接触 法 还 是 间接 接 
触 法 ， 在 环境 保护 方面 与 传统 的 处 理 方法 相 比 都 是 经 济 有 
效 的 。 


1.2 超 临 界 CO, 流体 技术 用 于 污 泥 的 处 理 


含油 污 泥 是 炼油 厂 污水 处 理 产生 的 含油 和 有 机 物 较 高 的 污 
泥 ， 传 统 的 处 理 方法 是 对 污 泥 进 行 化 学 处 理 (如 加 入 架 凝 剂 等 )， 
脱水 后 焚烧 。 这 种 处 理 一 是 存在 综合 利用 问题 ， 二 是 滤液 中 有 机 
物 含 量 高 ， 导 致 COD 偏 高 ， 难 以 达标 排放 ; 三 是 焚烧 时 造成 大 
气 污 染 。 据 报道 [4] ， 利 用 超 临 界 CO, 流体 萃取 加 入 改 性 剂 (丙烷 
三 乙 胺 、 重 整 油 ) 后 对 污染 进行 蔡 取 ， 能 够 回收 油 用 以 回 炼 ， 还 
可 把 废水 中 的 有 机 物 提取 出 来 ， 而 经 超 临 界 CO, 流体 萃取 处 理 后 
的 泥潭 大 多 都 能 达到 BDA ( Best Demonstrated Available technology) 
要 求 。 
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在 工业 废弃 物 处 理 及 回收 利用 方面 ，Hurent 全 和 Ful) psg 
了 利用 超 临 界 CO, 从 金属 加 工 油 泥 中 蔡 取 回收 金属 和 切削 油 ， 可 
将 油 泥 的 含油 质量 分 数 降 至 1% 以下， 回收 的 油 相当 洁净 ， 可 直 
接 回 用 ， 且 油 泥 中 的 金属 粉末 也 能 全 部 回收 ， 而 传统 的 挤 压 法 或 
离心 法 只 能 将 污 泥 中 的 含油 质量 分 数 降 至 10% ~ 15% ， 泥 中 的 
金属 也 只 能 作为 废物 进行 填 埋 处 理 。 与 传统 的 蒸馏 法 、 焚 烧 法 相 
比 [%] ， 超 临界 CO, 萃取 法 的 投资 及 操作 费用 只 是 蒸馏 法 的 30% 
左右 ,不 到 焚烧 法 的 10% 。 可 见 ， 超 临界 CO, 萃取 法 在 环境 科 
学 方面 的 应 用 潜在 优势 十 分 明显 。 


1.3 超 临界 CO, 流体 芋 取 技术 
用 于 处 理 废 水 溶液 


在 农药 废水 处 理 方面 ，Yul5] 用 超 临界 CO, 萃取 去 除 废水 中 
杀 蜡 松 、 二 嗪 农 、 甲 胺 磷 、 乙 酰 甲 胺 磷 、 倍 硫 磷 等 有 机 磷 农 药 的 


”研究 表明 ， 在 温度 99% 、 压 力 32.9MPa、 茶 取 时 间 大 于 40min 的 


条 件 下 ,可 将 各 种 农药 成 分 基本 除 尽 。 卢 子 扬 等 ‘9 使 用 超 临 界 
CO; 对 敌 敌 发 (DDW，CsH104ClsP) 废 水 的 处 理 进 行 了 实验 研究 ， 
在 温度 为 60T、 压 力 为 25MPa 时 ， 发 现 样品 敌 敌 丑 水 溶液 中 
DDW 的 去 除 率 可 以 达到 100%。 武 正 华人 1 对 含 氰 废水 的 处 理 进 
行 了 实验 研究 ， 实 验 中 发 现 当 萃取 装置 内 压力 为 10 ~ 15MPa, AE 
取 温 度 为 30 ~ SOC, AEN IBI Ag 20 ~ 30min， 其 废水 中 氰 化 物 的 
去 除 率 接近 70% 。 卢 子 扬 等 [9 还 对 三 氯 乙烯 (TCE) 、 甲 毛 乙 烯 
(PCE) 、 邻 氯 苯酚 (OCP) 等 三 种 有 机 氧化 合 物 及 富士 一 号 杀菌 剂 
(IP)、 富 尔 托 杀 菌 剂 (FT) 、 西 玛 津 除草 剂 (CAT) 等 农药 的 水 溶液 
进行 了 实验 研究 ， 实 验 发 现 ， 在 温度 为 35、 压力 为 20MPa 条 
件 下 ,三 种 有 机 握 和 四 种 农药 具有 较 好 的 去 除 效率 ; 在 温度 为 
35% 、 压 力 为 10MPa 条 件 下 ， 三 氯 乙 烽 (TCE)、 四 氯 乙烯 (PCE) 
具有 较 好 的 去 除 效果 。 
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1.4 超 临 界 流体 蔷 取 技术 处 理 油漆 


油漆 的 深加工 一 直 是 个 难点 ， 但 采用 超 临 界 流体 茜 取 技术 可 
从 油 渣 中 脱出 沥青 和 重金 属 ， 迅 速 分 离 出 纯 油 。 用 超 临界 流体 茜 
取 技术 处 理 褐 煤 加 氢 产 品 的 废渣 可 获得 45% 的 燃油 ， 这 是 用 其 
他 方法 根本 办 不 到 的 ; 而 且 在 适宜 的 条 件 下 ， 用 超 临界 流体 萃取 
技术 还 可 从 大 量 的 木材 加 工 废料 中 回收 到 重要 的 化 工 原料 一 一 酚 
类 产品 [中 。 赵 锁 奇 等 ”J 采 用 超 临 界 流体 蔡 取 技术 对 国内 外 10 余 
种 石油 渣 油 进行 了 分 离 评价 ， 国 内 渣 油 来 自 大 庆 、 胜 利 、 大 港 、 
辽河 等 油田 ， 国 外 渣 油 来 自 沙特 、 阿 曼 、 伊 朗 等 国家 ， 目 的 是 开 
创 了 一 个 更 有 力 的 重 质 油分 离 评 价 方法 ， 更 是 探讨 重 质 油性 质 的 
更 可 靠 的 关联 方法 ， 建 立 一 个 具有 更 高 精密 度 的 渣 油性 质 、 组 
成 、 结 构 数据 库 。 研 究 表明 ， 超 临界 流体 萃取 技术 可 按 相对 分 子 
质量 大 小 和 极 性 大 小 ， 将 渣 油分 离 成 性 质 不 同 的 多 个 馏分 ， 切 割 
分 离 的 深度 可 达 80% ~ 90% 。 


1.5 超 临 界 CO, 流体 革 取 技术 用 于 
土壤 污染 物 的 革 取 测试 


超 临 界 流体 蔡 取 技术 还 可 用 于 固体 污染 物 的 处 理 ， 去 除 率 也 
相当 高 。 由 于 有 机 磷 硫 农药 、 除 草 剂 的 大 量 使 用 ， 目 前 的 土壤 中 
残留 有 大 量 的 难以 生化 处 理 的 物质 ， 如 有 机 握 、 酚 类 物质 的 污染 
及 处 理 问题 日 见 突出 。 超 临界 CO, 萃取 技术 可 用 于 从 固体 、 液 体 
或 气体 中 去 除 石油 烃 、 多 环 芳烃 、 多 握 代 物 、 酚 类 以 及 有 机 和 氟 、 
有 机 磷 、 三 嗪 和 糖 醛 类 物质 等 ， 研 究 较 多 的 是 固体 和 液体 的 净化 
处 理 。 超 临界 流体 净化 土壤 较 液 体 溶 剂 萃取 法 具有 无 毒物 残留 、 
无 需 热 解析 燃烧 等 优点 ， 特 别 是 对 多 环 芳烃 (PAH) 、 多 毛 联 茉 
(PCBs ) 和 油 类 物质 等 工业 废物 具有 显著 的 去 除 效果 。 采 用 超 临 
界 某 取 技术 ， 可 对 其 进行 有 效 分 析 、 除 去 并 回收 难 分 离 有 机 污染 
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物质 有 独特 的 优越 性 ， 除 去 率 高 ， 能 耗 小 ， 无 二 次 污染 ， 可 回收 
高 纯度 的 化 学 物质 以 利 循环 利用 ， 因 此 成 为 当今 全 国 研究 开发 的 
一 个 重要 方向 。 

例如 ， 目 前 一 些 国家 的 许多 变 电 器 仍然 使 用 多 毛 联 葵 (PCBs) 
作 冷 却 介质 ， 由 于 过 热 等 原因 ， 常 发 生 PCBs 的 泄漏 ， 而 且 有 时 
还 会 形成 剧 毒物 质 ， 加 上 这 些 泄漏 常 发 生 在 市 区 ， 故 对 其 泄漏 物 
进行 处 理 是 非常 必要 的 。 通 常 的 处 理 方 法 是 : 将 PCBs 含量 相当 
低 的 污染 土壤 用 液态 氮 冷 却 后 运 到 专门 工厂 进行 焚烧 处 理 ， 其 处 
理 费 用 相当 高 。 而 使 用 超 临 界 无 毒 溶剂 CO, 和 一 套 可 移动 的 萃取 
装置 现场 处 理 PCBs 则 是 一 种 非常 廉价 的 替代 手段 。D. Cassat 
等 [5 进行 了 这 方面 的 实验 工作 ， 结 果 得 出 ， 在 可 接受 的 温度 、 
压力 和 溶剂 消耗 量 条 件 下 ， 超 临界 CO, 流体 能 分 离 出 土壤 中 的 全 
部 污染 物质 。 于 恩 平 J 利 用 超 临界 CO, 处 理 被 多 氯 联 茶 (PCBs) 
污染 的 土壤 ， 在 10MPa、305.6K 条 件 下 ， 经 过 1 ~ 3.5min 的 萃取 
即 可 使 土壤 中 PCBs 的 含量 从 247mg/mL 降 到 2 ~ 3 mg/mL， 去 除 
率 高 达 99% 以 上 。Reutergardh 研究 三 种 热带 土壤 中 两 类 不 同 结构 
(Planar PCBs 及 Mono Orgtho PCBs) 多 氯 联 苯 的 葵 取 率 ， 发 现在 
40% 、 超 临界 压力 条 件 下 ， 超 临界 流体 中 多 毛 联 葵 的 质量 浓度 由 
0.25g/mL 上 升 至 0.8g/mL， 土 壤 中 其 他 污染 物质 的 茜 取 率 也 在 上 
升 。 荣 取 过 程 中 发 现 ， 土 壤 中 水 的 含量 对 蔡 取 率 有 较 大 影响 ， 较 
低 的 土壤 水 分 (质量 分 数 为 5% ) 即 可 显著 提高 Mono Orgtho PCBs 
的 提取 率 ， 而 对 Planar PCBs 影响 不 大 。Wenclawiak 和 Kocher 分 别 
用 超 临界 CO, 从 土壤 和 灰尘 中 有 效 地 去 除了 低 含量 的 多 环 芳烃 和 
烷 基 化 多 环 芳烃 。 

Snyder 等 人 [3 采用 超 临界 茜 取 技术 茜 取 土壤 、 沙 子 粉尘 和 
江河 沉积 物 中 有 机 氯 、 有 机 磷 酯 脂 ， 并 与 超声 波 和 索 氏 抽 提 法 进 
行 了 比较 。Langenfeldetal 等 人 [50 对 超 临界 CO, 流体 薪 取 的 机 理 进 
行 了 研究 ， 认 为 萃取 过 程 反应 分 为 两 个 步 又， 即 有 机 污染 物 向 基 
体 、 流 体 界面 的 扩散 ;在 相 界 上 重新 分 配 ， 相 当 于 色谱 填充 柱 的 
分 配 过 程 。 卢 子 扬 等 [4 使 用 一 台 0.3L 容量 蔡 取 签 的 实验 装置 对 
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土壤 中 酚 类 物质 的 超 临界 萃取 效果 的 影响 因素 进行 了 实验 研究 。 
芋 取 压力 与 葵 取 温度 可 自动 控制 。C0, 先 通过 于 燥 器 加 以 净化 ， 
再 以 干冰 - 乙醇 制冷 ， 其 流量 由 柱 塞 泵 行程 和 气体 流量 表 调 节 。 
实验 前 ， 分 别称 取 一 定量 的 研究 对 象 物质 ， 以 其 乙醇 溶液 ， 加 入 
土壤 样品 中 ， 用 超声 波 使 其 分 散 均匀 ， 再 放置 一 周 ， 使 其 充分 吸 
附 ， 所 得 土壤 样品 呈 干 燥 状 。 实 验 中 ， 将 实验 样品 准确 称 量 后 填 
人 和信 芋 取 答 ,在 设 定 的 茜 取 温度 下 恒温 ljh， 然 后 在 设 定 压 力 下 先 
10min 静态 革 取 ， 再 30min 动态 某 取 。 随 时 观察 并 调节 CO, 流速 ， 
使 其 恒定 在 实验 要 求 范围 之 内 。 动 态 某 取 结束 后 ， 取 出 物料 ， 准 
确 称 量 ， 以 茜 取 先后 样品 的 质量 差 求 得 研究 对 象 物质 的 芋 取 回收 
3, 同时 计算 CO, 的 消耗 量 、 流 速 、S/F 值 等 基础 实验 数据 。 
进行 数据 统计 处 理 ， 分 别 整 理 出 压力 、 温 度 、 时 间 、 流 速 及 样品 
中 对 象 物质 的 浓度 对 于 萃取 回收 率 的 影响 。 被 萃取 物质 在 超 临 界 
CO, 流体 中 的 溶解 度 在 一 定 温度 条 件 下 是 CO, 密度 的 函数 ， 而 密 
度 是 随 压力 的 变化 而 变化 的 ， 因 此 ， 茶 取 率 首先 要 受到 压力 的 直 
接 影响 。 卢 子 扬 等 考察 了 压力 、 温 度 、 时 间 、C0, 流速 等 技术 条 
件 对 蔡 取 回收 率 的 影响 。 

AEBO(Ar- OH) 、 邻 毛茶 酚 (OCP) 、 邻 硝 基 葵 酚 (ONP) 和 农药 
百 菌 清 的 有 效 成 分 四 氯 间 苯 二 甲 且 (CTL) 等 酚 类 物质 的 葵 取 回收 
率 随 着 某 取 压力 的 升 高 而 升 高 ， 当 压力 达到 25MPa 后 ， 其 萃取 
回收 率 已 经 很 高 ， 压 力 再 上 升 ， 回 收 率 提高 的 幅度 已 很 小 。 在 这 
几 种 物质 中 ，Ar - OH, OCP, ONP 的 葵 取 回收 率 大 体 相当 ， 而 
CIL 的 回收 率 则 低 得 多 。 由 于 分 子 构造 中 电 负 性 强 的 取代 基 的 增 
多 ， 分 子 极 性 加 强 ， 在 超 临界 CO, 流体 中 的 溶解 度 减 小 。 这 反映 
了 物质 微观 结构 对 超 临 界 CO, 流体 分 离 萃取 效果 的 影响 。 

OCP 在 13MPa, 50'C & CO, 流 率 10L/min 的 条 件 下 ,动态 茜 
取 30min 即 达到 几乎 100% 的 回收 率 。 其 萃取 速率 在 最 初 5min 内 
已 达 回 收 率 的 65.8% ， 随 着 萃取 时 间 的 增长 ， 萃 取 速 率 逐 渐 减 
小 ， 其 变动 过 程 曲线 为 nmR = 16.3+ 25.6lnz ， 式 中 R 为 某 取 回收 
X€(960), t 为 茜 取 时 间 (min)。ONP 在 压力 13MPa， 萃 取 时 间 
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30min, CO; 流 率 10L/min 的 条 件 下 ， 其 蔡 取 回收 率 随 着 蔡 取 温度 
的 上 升 而 上 升 ， 温 度 为 70% 时 的 回收 率 可 达 约 82%。 此 后 ， 曲 
线 的 上 升 变 得 平缓 。 回 收 率 随 温度 升 高 的 曲线 也 具有 InR = A + 
Blnt 的 形式 。 

车 以 不 用 夹带 剂 时 的 回收 率 为 基准 ， 当 夹带 剂 乙醇 使 用 量 为 
10% 时 ， 可 使 回收 率 提高 近 四 分 之 一 。 按 此 推算 ， 当 压力 为 
25MPa 时 ， 土 壤 中 ONP 的 回收 率 可 由 82.9% 提 高 到 接近 100%。 
可 见 ， 夹 带 剂 的 使 用 可 大 大 提高 ONP 的 茶 取 回收 率 。 

S/F 值 是 CO, 对 于 物料 量 的 比值 。 该 值 越 大 ， 表 示 葵 取 中 
使 用 的 CO, 越 多 。 同 时 考虑 蔡 取 温度 T 与 S/F 值 两 种 条 件 对 于 
回收 率 R 的 综合 影响 ， 当 温度 相同 时 ，R BÉ S/F 的 增加 而 增加 ， 
呈 指 数 增长 。 当 S/F 值 相同 时 ,温度 高 ， 回 收 率 也 高 ， 如 S/F 
值 为 28.5 时 ，40%C 下 的 尺 值 97.2%， 高 于 30C 下 的 尺 值 
90.3595, S/F 值 的 影响 比 温度 T 更 大 ，S/F 值 由 12 到 24 的 变 
动 中 ,温度 虽 高 , 但 S/F 值 低 的 回收 率 也 低 ， 随 温度 的 降低 ， 
R 呈 指 数 增长 趋势 。 

实验 研究 发 现 ， 萃 取样 品 中 华 取 物质 的 浓度 不 同 ， 回 收 率 也 
不 同 。 各 种 压力 条 件 下 ， 芋 取 回 收 率 都 随 着 土壤 中 ONP 浓度 的 
升 高 而 升 高 ， 但 这 种 变化 比 起 萃取 压力 的 影响 来 仍然 处 于 次 要 地 
位 。 如 当 温 度 、 时 间 、 流 速 相同 时 ， 压 力 13MPa 下 各 个 ONP 浓 
度 的 萃取 回收 率 都 高 于 压力 10.0MPa 下 的 茜 取 回收 率 。 而 当 压 力 
为 25MPa 时 ， 随 着 土壤 中 ONP 浓度 的 升 高 ， 其 禁 取 回收 率 的 上 
升 很 迅猛 。 可 以 推断 ， 土 壤 中 ONP 浓度 在 达到 8% 以 前 ， 其 回收 
率 就 可 以 上 升 到 几乎 100% 。 

由 实验 研究 结果 可 知 ， 超 临界 CO, 流体 萃取 回收 土壤 吸附 捕 
集 的 有 机 和 握 和 酚 类 物质 的 过 程 中 ， 蔡 取 压 力 的 影响 最 大 。 当 压力 
一 定 、 芋 取 物 料 一 定时 ，C0, 流速 、 蔡 取 时 间 、 荣 取 温 度 这 三 个 
参数 对 萃取 回收 率 的 综合 影响 中 ， 其 影响 强度 顺序 为 : 流速 > 时 
间 > 温 度 。 实 际 工 作 中 ， 除 了 调整 茜 取 压力 外 ， 通 过 调整 CO, 流 
率 可 较 强 影响 蔡 取 回收 效果 。 除 了 蔡 取 技术 条 件 的 影响 外 ， 被 荣 
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取 土 壤 中 待 回收 物质 的 浓度 及 土壤 自身 的 化 学 、 物 理性 质 也 影响 
萃取 回收 效果 ， 其 具体 影响 状态 有 待 于 进一步 的 研究 ， 以 开发 出 
更 为 完善 的 模式 来 指导 实际 过 程 。 


1.6 超 临 界 流体 蔷 取 技术 处 理 
不 同 物质 中 的 金属 


相对 于 传统 溶剂 络 合 革 取 ， 超 临界 流体 具有 良好 的 扩散 性 、 
较 低 的 黏度 以 及 随 温度 和 压力 而 变化 的 溶解 能 力 ， 超 临界 流体 蔡 
取 技 术 具 有 速度 快 、 回 收 率 高 、 不 存在 回收 有 机 溶剂 和 产生 有 机 
废物 等 问题 ,因此 使 得 超 临 界 流体 茶 取 成 为 一 种 优良 的 分 离 
技术 。 

超 临界 流体 萃取 技术 通常 运用 于 有 机 化 合 物 的 某 取 ， 近 年 ， 
超 临 界 流体 茜 取 已 被 研究 应 用 于 从 固 液 基质 中 茶 取 金属 离子 。 由 
于 金属 离子 和 超 临 界 CO, 流体 的 相互 作用 力 弱 ， 而 且 金 属 离子 需 
要 中 和 其 电 性 才能 被 萃取 ， 所 以 用 超 临界 CO, 流体 直接 萃取 金属 
离子 是 不 可 能 的 ， 超 临界 络 合 茜 取 为 这 一 问题 的 解决 开辟 了 新 的 
思路 。 在 超 临界 络 合 萃取 中 ， 为 了 能 用 超 临 界 流体 萃取 金属 离 
子 ， 必 须 先 将 对 金属 离子 有 较 强 萃取 能 力 的 络 合剂 洲 解 于 超 临 界 
CO; 流体 中 ， 然 后 通过 金属 离子 与 络 合剂 中 相应 的 阴离子 络 合 而 
被 茜 和 人 超 临界 CO, 流体 中 ， 而 金属 络 合 物 在 超 临界 流体 中 或 经 少 
量 有 机 溶剂 调节 过 的 超 临 界 流体 中 是 可 溶 的 ， 且 用 超 临 界 流体 禁 
取 方 法 对 金属 离子 的 萃取 效率 很 大 程度 上 取决 于 所 引入 的 配 位 剂 
及 所 形成 的 金属 络 合 物 的 化 学 性 质 。 一 些 常用 的 配 位 剂 ， 如 双 
(三 氟 已 基 ) 二 硫 代 氨基 甲酸 乌 和 冠 醚 已 被 用 于 Cu + 、Hg* 的 人 
Jk, WEIT BE — LZ, BEREPIRS (TTA) RUE BL PEIURI Cl TBP)， 
已 被 成 功 地 应 用 于 从 固 液 基质 中 蔡 取 钢 系 和 铜 系 金属 [5.5 。 

马 俊 芬 等 ”进行 了 超 临 界 络 合共 取 汞 离子 的 研究 。 他 们 先 
将 市 售 的 定性 滤纸 前 成 2cm x 2cm 大 小 ， 将 其 浸泡 于 含有 0.1M 
硝酸 汞 的 硝酸 溶液 中 ， 过 夜 ， 取 出 后 在 空气 中 自然 晾 于 ， 即 可 作 
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为 被 茜 物 介 质 用 于 实验 。 汞 离子 浓度 的 测定 采用 双 硫 脉 法 。 实 验 
流程 如 图 1 - 3 所 示 ， 从 气体 钢瓶 出 来 的 CO, 气体 经 压缩 机 升 压 
至 高 压 状态 ， 再 经 稳 压 阀 将 压力 调节 到 实验 操作 压力 ， 然 后 经 预 
热 器 将 操作 压力 下 的 CO, 气体 加 热 到 操作 温度 。 在 液体 蔡 取 钢 中 
超 临界 CO, 流体 溶解 液体 络 合 剂 或 修饰 剂 ， 或 在 固体 蔡 取 护 中 溶 
解 固体 络 合 剂 。 溶 有 络 合剂 和 (或 ) 修 饰 剂 的 超 临界 CO, 流体 在 恒 
温 的 固体 茶 取 继 中 对 被 茜 取 的 金属 离子 进行 蔡 取 ， 所 形成 的 金属 
络 合 物 溶 人 超 临 界 CO, 流体 中 ， 经 减 压 调节 阀 节 流 膨胀 后 ， 金 属 
络 合 物 就 会 在 两 级 分 离 器 中 析出 ， 减 压 后 的 CO, 气体 经 湿式 气体 
流量 计 测量 后 放空 





图 1-3 超 临界 络 合 革 取 流程 图 
1 一 二 氧化 碳 钢瓶 ;2 一 压缩 机 ; 3 一 稳 压 阔 ; 4 一 预 热 器 ;5 一 开关 阔 1; 
6 一 开关 阔 2; 7—TRUKAEHUME ; 8 一 固体 葵 取 镶 ; 9 一 减 压 调节 阀 ; 
10 一 一 级 分 离 拼 ;11 一 二 级 分 离 饶 ; 12 一 湿式 流量 计 


蘑 取 温度 、 萃 取 压 力 、 超 临界 CO, 流体 的 流速 、 被 萃 物 的 水 
含量 以 及 修饰 剂 对 超 临 界 络 合 茶 取 汞 离子 均 有 影响 ， 其 研究 结 
果 为 : 

压力 是 影响 超 临 界 络 合 芋 取 的 一 个 重要 因素 。 随 着 茜 取 压力 
的 增加 ， 萃 取 率 呈 不 断 增 加 的 趋势 。 这 是 因为 随 着 萃取 压力 的 增 
加 ， 超 临界 CO, 流体 的 极 性 和 密度 增加 ， 使 得 其 溶解 能 力也 增 
加 ， 都 有 利于 络 合剂 A 和 所 形成 的 HgA 溶解 在 超 临界 CO, 流体 
中 。 所 以 ， 络 合剂 A 对 冬 离子 的 络 合 萃取 应 在 较 高 的 压力 下 有 


较 好 的 萃取 效果 。 
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温度 同样 是 影响 超 临 界 络 合 茶 取 的 一 个 重要 因素 。 在 两 个 不 
同 的 萃取 压力 条 件 ( 即 20MPa 和 16MPa) 下 ， 茶 取 率 随 着 温度 的 升 
高 而 增加 。 在 相同 的 温度 条 件 下 ，20MPa 时 的 芋 取 率 要 比 16MPa 
时 的 革 取 率 高 。 随 着 萃取 温度 的 升 高 ， 络 合剂 A 和 生成 的 HeA 
的 挥发 性 增加 ， 使 它们 在 超 临界 CO, 流体 中 的 溶解 度 增加 ; 同 
时 ， 随 着 蘑 取 温度 的 升 高 ， 络 合剂 A 与 汞 离子 络 合 反 应 的 速度 
也 增加 。 但 是 萃取 温度 的 升 高 使 超 临界 CO, 流体 的 密度 降低 ， 从 
而 使 它 对 络 合剂 和 络 合 物 的 溶解 能 力 降 低 。 在 它们 的 共同 影响 作 
用 中 前 两 个 因素 比 第 三 个 因素 的 效应 要 大 ， 所 以 ， 随 着 萃取 温度 
的 升 高 ， 萃 取 率 相应 增加 ， 但 在 一 定 条 件 下 有 一 最 适宜 的 萃取 
温度 。 

在 超 临界 络 合 动态 蘑 取 过 程 中 ， 超 临界 CO, 流体 的 流速 会 影 
响 络 合剂 A 和 HgA 在 超 临界 CO, 流体 中 溶解 的 传递 过 程 。 在 一 
定 的 茜 取 压力 (20MPa) 和 茜 取 温度 (45) 条 件 下 ， 随 着 流速 的 增 
加 ， 茶 取 率先 稍 有 增加 然后 下 降 。 在 较 低 的 流速 下 ， 超 临界 CO, 
流体 在 被 萃取 物 表 面 所 形成 的 滞留 层 是 络 合剂 和 络 合 物 的 传 质 的 
主要 阻碍 。 随 着 流速 的 增加 ， 滞 留 层 变 薄 ， 传 质 速 率 和 萃取 率 都 
增加 。 在 高 流速 下 ， 超 临界 CO, 流体 的 停留 时 间 过 短 ， 不 利于 络 
合剂 和 络 合 物 的 溶解 ， 因 而 ， 随 着 流速 的 增加 萃取 率 很 快 下 降 。 

实际 体系 的 被 茜 取 物 中 都 将 含有 一 定 的 水 量 。 随 着 被 茜 取 物 
水 含量 的 增加 ， 络 合剂 A 对 汞 离子 的 络 合 蔡 取 率 也 增加 。 水 的 
存在 可 以 使 被 蔡 取 物 载体 发 生 膨 胀 ， 从 而 有 利于 超 临 界 CO, 流体 
深入 到 被 茜 物 载体 的 内 部 和 有 利于 汞 离子 以 及 络 合 物 从 被 芋 物 载 
体 到 超 临 界 流体 的 传递 过 程 。 同 时 ， 水 分 子 可 以 强化 汞 离子 的 水 
化 作用 。 所 有 这 些 因素 都 有 利于 汞 离子 的 蔡 取 。 

CO; 是 非 极 性 的 流体 ， 这 不 利于 其 对 络 合剂 A 以 及 络 合 物 
HgA 的 溶解 。 如 果 在 超 临 界 CO, 流体 中 加 入 一 些 有 极 性 的 修饰 
剂 ， 莹 取 体系 的 极 性 就 会 得 到 改善 。 不 同 修饰 剂 如 甲醇 、 二 氯 乙 
烷 、 正 已 烷 等 的 物性 性 质 如 表 1- 3 所 示 。 
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表 1-3 一 些 改 性 修饰 剂 的 物理 和 化 学 性 质 





修饰 剂 作用 力 TRAE 酸 碱 性 

甲醇 诱导 偶 极 矩 、 气 键 29 | pK,=16 

乙酸 诱导 偶 极 年 、 氧 键 ，r-r 键 17 | pK-4.8 

LSU 诱导 偶 极 矩 1.6 中 性 

fox PS RBUE, CD. n- tt 0.4 中 性 
色散 力 








加 入 修饰 剂 对 络 合剂 A 超 临界 络 合 茜 取 汞 离子 的 影响 结果 
如 表 1 -4 所 示 。 


表 1-4 不 同 改 性 修饰 剂 对 芋 取 效果 的 影响 





P=20MPa, T-45'C 
修饰 齐 [ 修饰 剂 加 量 /nl | 共 取 时 间 /min 
乙酸 150 
"os 
二 所 甲烷 
Wo 
正己 烷 
在 改善 络 合剂 A 对 汞 离子 的 蔡 取 方面 ,一些 极 性 的 修饰 剂 ， 
如 甲醇 、 二 氯 甲烷 和 乙酸 是 比较 有 效 的 ， 而 一 些 非 极 性 的 修饰 
剂 ， 如 正己 烧 和 甲 茶 基本 上 没有 效果 。 所 以 ,拥有 酸性 (或 碱 性 ) 
特征 和 较 大 偶 极 矩 的 修饰 剂 在 金属 离子 的 超 临界 络 合 萃取 中 起 到 
很 重要 的 作用 ， 这 些 修饰 剂 通过 改善 超 临 界 流体 的 极 性 进而 改善 
了 对 汞 离子 的 禁 取 效果 。 

此 外 ， 该 技术 对 核 废料 的 治理 与 清除 领域 也 有 明显 的 益处 ， 
它 能 减少 或 避免 二 次 废物 的 生成 。 利 用 超 临 界 流体 蔡 取 技术 菊 取 
环境 样品 中 的 金属 离子 ， 已 作为 处 理 被 各 种 金属 离子 污染 的 工业 
场所 的 有 效 方法 。Ashraf - khorassani 等 [%] 就 用 纯 CO; 加 甲醇 作 改 
性 剂 的 超 临 界 CO, 流体 成 功 地 从 滩 泥 、 飞 灰 、 土 壤 、 滤 纸 、 沙 等 
不 同 物质 中 芋 取 了 和 汞 离子 及 其 化 合 物 。 













流速 /(1/min) 
47.62 
47.06 
46.51 
45.98 
44.44 


葵 取 率 E/% 

8898 — 
79.5 
71.95 
66.93 
62.20 
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1.7. 超 临 界 流体 苹 取 技术 用 于 环境 分 析 测 试 


在 环境 保护 方面 ， 超 临界 流体 还 有 一 些 特 殊 的 应 用 。 随 着 人 
们 对 环境 和 健康 问题 的 日 益 重视 ， 要 求 对 环境 中 的 一 些 化 学 物质 
进行 定量 的 检测 ， 以 监督 和 改善 环境 质量 。 超 临界 流体 萃取 测试 
是 利用 超 临 界 流体 作 萃取 剂 ， 利 用 其 在 超 临界 状况 时 对 有 机 污染 
物 具有 极 强 的 溶解 能 力 ， 而 在 常温 常 压条 件 能 够 萃取 出 来 的 特 
点 ， 对 大 气 、 土 壤 、 水 样 等 所 含 污染 物 进行 测试 。 目 前 使 用 最 多 
的 是 大 气 污染 物 和 土壤 中 污染 物 萃取 测试 ， 该 测试 方法 的 特点 
是 : @ 能 满足 测试 样品 复杂 性 要 求 ; @ 能 满足 微量 污染 物 分 析 的 
要 求 ; 9) 超 临界 流体 萃取 过 程 中 ， 所 使 用 的 超 临 界 流体 为 无 毒气 
体 ， 不 对 环境 造成 二 次 污染 ， 也 有 利于 操作 人 员 身 体 健康 ; @ 测 
试 成 本 低廉 ; @ 易 于 在 线 联 用 ， 可 对 污染 物 进 行 选择 性 芋 取 。 

超 临 界 流体 在 分 析 测 试 方面 的 应 用 包括 样品 处 理 和 用 作 色 谱 
的 流动 相 。 环 境 检测 一 般 要 取 空 气 、 水 和 生物 样 、 土 壤 和 沉积 物 
等 环境 介质 中 提取 某 些 污染 物 来 分 析 环 境 质量 。 环 境 样品 基体 复 
杂 ， 分 析 对 象 含量 低 ， 且 以 多 相 非 均 态 的 形式 存在 居多 ， 因 此 ， 
样品 的 前 处 理 在 整个 分 析 过 程 中 尤为 重要 [%]。 样 品 的 处 理 方面 
有 传统 的 溶剂 萃取 法 和 索 氏 萃取 法 ， 还 有 近 些 年 新 发 展 起 来 的 吹 
扫 捕 集 、 超 临界 流体 禁 取 、 固 相 微 蔡 取 、 膜 抽 提 、 微 波 溶出 等 多 
种 方法 ， 其 中 ， 超 临界 流体 萃取 法 发 展 最 为 迅速 。 

在 传统 的 环境 分 析 技术 中 ， 有 许多 样品 的 制备 也 是 采用 萃取 
的 方法 ， 但 所 用 的 溶剂 大 多 有 毒性 ， 而 且 价格 较 高 。 超 临界 流体 
萃取 由 于 其 高 效 、 快 速 、 后 处 理 简单 等 特点 ， 大 大 减少 了 样品 的 
用 量 , 缩短 了 样品 的 处 理 时 间 ， 可 以 在 数 分 钟 或 数 小 时 内 完成 传 
统 方法 几 十 小 时 的 工作 量 。 表 1 -5 列 出 了 传统 的 液 液 苯 取 法 与 
超 临 界 流体 茜 取 法 测定 城市 灰尘 中 多 环 芳 烃 的 茶 取 情况 。 可 见 ， 
超 临 界 流体 蔡 取 各 步 所 用 的 时 间 相 对 于 传统 的 菜 取 法 而 言 ， 大 大 
缩短 ,分 析 测 定 过 程 更 为 简便 ,效果 也 好 。 实 践 证 明 ， 处 理 含 痕 
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量 甚 至 是 超 痕 量 石油 、 多 环 芳烃 、 农 药 或 酚 类 物质 不 同形 态 的 样 
品 ， 超 临界 流体 萃取 法 耗 时 短 ， 污 染 小 ， 选 择 性 好 ， 易 与 气相 色 
谱 、 高 效 液 相 色 谱 、 红 外 光谱 及 超 临界 流体 色谱 等 分 析 技 术 联 
用 ,可 实现 自动 化 分 析 '”- 叫 。 另 外 ， 超 临界 流体 的 溶解 力 可 随 
茶 取 压力 和 温度 变化 ， 易 于 调节 。 这 种 可 变 的 溶解 力 为 选择 性 茜 
取 提 供 了 可 能 ， 对 有 效 处 理 基 体 复杂 的 各 类 样品 尤为 重要 。 据 报 
道 [21 ， 处 理 相同 的 材料 ， 传 统 的 索 氏 提取 法 一 般 需 48h 才能 完 
成 ， 而 采用 超 临界 流体 萃取 技术 只 需 10min。 多 氯 代 二 葵 对 二 基 
英 (PCDD;) 为 极 强 毒性 的 一 类 化 合 物 ， 其 1g 剂量 可 以 毒 死 2 万 
人 ， 垃 圾 焚烧 时 容易 产生 该 成 分 进入 大 气 ， 对 环境 危害 极 大 。 由 
于 氮 代 芳烃 化 合 物 能 长 期 残存 于 环境 中 ， 是 最 有 害 的 环境 污染 物 
之 一 ， 许 多 研究 人 员 对 环境 中 的 这 些 化 合 物 的 定量 检测 做 了 大 量 
WO EA EU 759, Tarek 等 人 [@] 用 超 临界 CO, 流体 萃取 城市 空气 中 
总 悬浮 颗粒 物 中 的 烷烃 类 化 合 物 ， 当 反应 器 升 压 至 30MPa. 45€ 
时 ， 可 以 直接 萃取 出 来 ， 萃 取 的 选择 性 达 80% ~ 9090. 


表 1-5 萃取 方法 比较 














所 需 样品 量 /mg 
所 需 溶 剂量 /mg 

萃取 时 间 Ah 

芋 取 液 浓缩 时 间 /min 

芋 取 浓缩 分 析 所 用 时 间 /min 
每 个 样品 完成 分 析 所 用 时 间 /h 


对 于 水 环境 (河流 、 海 洋 等 ) 中 污染 物 的 监测 ， 由 于 一 些 鱼 类 
能 在 体内 聚集 环境 中 的 有 害 物 质 ， 可 以 作为 河流 、 海 洋 等 水 环境 
中 含 污染 物 多 少 的 标志 样品 ， 目 前 ， 世 界 上 许多 环境 检测 与 监督 
机 构 都 采用 鱼 体内 组 织 成 分 分 析 的 方法 来 确定 环境 污染 的 程度 。 
传统 的 分 析 法 是 用 有 机 溶剂 茶 取 鱼 组 织 中 的 有 毒 成 分 ， 然 后 进行 
浓缩 和 纯化 ， 过 程 繁 琐 ， 效率 低 ， 而 用 超 临 界 CO, 流体 萃取 鱼 组 
织 中 有 毒化 学 物质 并 进行 分 析 ， 可 克服 一 般 分 析 过 程 中 利用 有 机 
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溶剂 芋 取 所 带 来 的 繁琐 的 浓缩 和 纯化 步骤 ， 从 而 提高 了 分 析 数 据 
的 准确 性 和 分 析 效 率 。K. S. Nan 等 (J 进行 了 这 方面 的 工作 ， 取 
得 了 满意 的 分 析 结果 。 

通常 ， 大 多 数 农药 对 温度 较为 敏感 ， 在 高 温 下 易 分 解 ， 且 不 
少 农药 不 含 发 色 基 团 ， 因 此 ， 使 用 气相 色谱 法 和 液 相 色谱 法 难以 
对 农药 ， 特 别 是 痕 量 水 平 的 农药 残留 量 进行 分 析 ， 但 超 临 界 流体 
色谱 却 能 很 方便 地 将 其 分 离 和 分 析 。 例 如 从 虫 黄菊 花 中 萃取 的 天 
然 杀 虫 剂 除虫菊 酯 对 昆虫 的 毒性 很 大 ， 而 对 热血 动物 无 任何 危 
害 ， 其 有 效 成 分 随时 间 逐 渐 分 解 ， 不 残存 于 环境 中 ， 有 环境 自净 
的 作用 。 据 国外 报道 {9 ， 用 超 临界 萃取 过 程 提取 除虫菊 酯 杀 虫 
剂 的 投资 规模 和 操作 费用 几乎 是 多 级 有 机 溶剂 茜 取 法 的 一 半 。 

超 临 界 流体 色谱 (SFC) 的 流动 相 不 同一 般 的 气体 或 液体 ， 
而 是 采用 临界 温度 及 临界 压力 以 上 的 高 度 压缩 的 气体 作为 流动 
相 ， 其 密度 比 一 般 气体 大 得 多 ， 而 与 液体 相似 ， 又 称 为 高 密度 
气相 色谱 法 或 高 压气 相 色谱 法 。 研 究 较 多 的 是 C0, 超 临界 色 
谱 。 由 于 超 临 界 流体 色谱 兼 具 气相 色谱 的 高 速度 、 高 效率 和 液 
相 色谱 的 选择 性 强 、 分 离 能 力 强 等 优点 ， 从 而 为 分 析 有 机 化 合 
物 开 辟 了 新 途径 ， 日 益 受 到 人 们 的 重视 mo- 。 近 年 来 ， 超 临 
界 流体 色谱 (SFC) 技 术 在 分 析 测 定 有 毒 、 有 害 废物 方面 发 挥 了 
巨大 的 作用 。 目 前 ， 超 临界 流体 色谱 在 环境 保护 方面 的 应 用 也 
越 来 越 广泛 ， 主 要 应 用 于 对 热 不 稳定 性 、 高 相对 分 子 质量 GR 
极 性 和 非 挥发 性 化 合 物 的 分 析 。 据 报道 [7] ， 使 用 液晶 石英 弹性 
毛细 管 柱 ，C0, 为 流动 相 ， 在 温度 967C. H7] 90 ~ 190kPa 的 条 
件 下 , 在 28min 内 使 10 种 多 环 芳 烃 化 合 物 全 部 得 到 分 离 。 
Poy[7a] 用 含 甲 醇 质量 分 数 2% 的 CO, 为 流动 相 ， 成 功 地 分 离 了 极 
性 化 合 物 和 多 环 芳烃 。 

超 临 界 流体 技术 作为 样品 分 离 和 预 处 理 手 段 已 被 世界 各 国 
越 来 越 多 的 实验 室 所 接受 ， 如 超 临界 流体 (SF) 核 磁 共 振 (NMR) 
时 ， 一 是 因 其 低 黏 度 可 使 测定 信号 显著 变 窗 ， 提 高 分 析 精 度 ; 
二 是 可 用 NMR 测定 以 前 在 常规 的 NMR 溶剂 中 无 法 测定 的 非常 
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活泼 的 化 合 物 。 此 外 ， 利 用 超 临 界 流体 蔡 取 技术 还 可 制 成 超 临 
界 流体 色谱 仪 (SFC)。 超 临界 流体 色谱 是 介 于 气相 色谱 (CC) 和 
液 相 色谱 (LC) 之 间 的 一 种 色谱 技术 ， 其 操作 原理 与 普通 的 气相 
色谱 和 液 相 色谱 相同 ， 都 是 利用 溶解 能 力 的 不 同 将 混合 物 分 
离 ， 不 同 点 在 于 超 临 界 流体 色谱 的 流动 相 是 超 临 界 流体 。 根 据 
超 临界 流体 的 特性 ， 可 以 通过 调节 温度 和 压力 改变 超 临 界 流体 
密度 的 方法 来 改变 超 临界 流体 的 溶解 能 力 。 这 样 ， 与 普通 色谱 
技术 相 比 ， 大 大 提高 了 分 离 能 力 。 由 于 超 临界 流体 色谱 兼 有 气 
相 色谱 (GC) 和 液 相 色谱 (LC) 的 特长 ， 因 此 不 但 可 配备 GC. LC 
法 的 各 种 检测 器 外 ， 还 可 与 质谱 (MS)、 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 
(FTIR) 等 联 用 ， 这 样 就 大 大 提高 了 监测 仪器 的 灵敏 度 和 分 辨 
率 ， 提 高 分 析 效果 和 准确 度 ， 如 SFC - 8000 型 超 临 界 色谱 仪 的 
研制 成 功 ， 不 仅 填 补 了 国内 空白 ， 而 且 使 环境 监测 技术 上 了 一 
个 新 台阶 。 黄 威 冬 等 59] 采 用 超 临界 流体 色谱 与 傅 里 叶 变换 红外 
光谱 联 用 技术 分 析 了 蔡 等 5 种 多 环 芳 烃 混 合 物 。 结 果 表 明 ， 超 
临界 流体 色谱 与 传 里 叶 变 换 红外 光谱 联 用 系统 是 分 析 鉴 定 多 环 
芳烃 的 一 种 有 效 手段 ， 且 具有 实验 条 件 温 和 、 分 析 时 间 短 及 分 
离 效 率 高 等 特点 。 另 有 文献 报道 ， 采 用 超 临 界 流体 色谱 与 超 临 
界 流体 色谱 联 用 技术 分 析 鉴 定 高 相对 分 子 质 量 的 芳香 族 化 合 物 
也 取得 了 令 人 满意 的 效果 。Bertsch 和 France 采用 超 临 界 流体 色 
谱 技术 分 别 成 功 地 分 离 、 测 定 了 杀 虫 剂 、 除 草 剂 量 和 毛茶 胺 灵 
等 4 种 氨基 甲酸 酯 类 农药 。 

游 静 等 人 [8.8 采用 超 临界 流体 萃取 与 气相 色谱 /质谱 联 用 的 
方法 ,在 20.6MPa、80% 下 ， 用 甲醇 作 改 性 剂 ， 用 CO, 作为 超 临 
界 萃取 介质 ， 对 兰州 市 大 气球 侍 中 的 有 机 污染 物 进行 了 静态 鞋 
取 ，10min 后 再 以 0.5mL/min 的 流动 速度 动态 萃取 30min， 对 实 
际 样品 进行 定性 定量 的 分 析 ， 共 检测 出 69 种 有 机 污染 物 ， 其 中 
包括 15 种 PAHs 类 强 致癌 性 污染 物 。 结 果 证 实 ， 将 超 临界 流体 萃 
取 技 术 与 气相 色谱 /质谱 联 用 检测 球 侍 中 污染 物 的 方法 是 可 行 的 ， 
且 方 法 简便 、 快 速 ， 数 据 准确 率 高 。 
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通过 以 上 分 析 可 以 看 出 ， 超 临界 流体 蔡 取 技术 在 环境 保护 方 
面具 有 高 效 、 快 速 等 特点 ， 在 环境 分 析 、 废 物 处 理 等 方面 显示 出 
广阔 的 应 用 前 景 。 随 着 对 超 临 界 流体 芋 取 技术 的 基础 理论 问题 
(如 高 压 流体 相 平衡 、 茜 取 机 理 等 ) 和 一 系列 工艺 技术 问题 (如 高 
压 设备 中 的 固体 连续 进 料 、 工 艺 参 数 和 设备 的 优化 选择 、 放 大 规 
律 以 及 高 压条 件 下 的 分 析 测 试 等 ) 的 进一步 研究 ， 超 临界 流体 芋 
取 技 术 及 其 延伸 出 的 超 临 界 流体 色谱 技术 在 环境 科学 方面 是 一 种 
非常 有 效 的 分 析 检 测 手段 ， 将 日 益 得 到 广泛 应 用 并 产生 巨大 的 经 
济 和 社会 效益 。 


1.8 超 临 界 流体 苹 取 燃 媒 脱硫 


煤炭 燃烧 时 释放 出 大 量 的 SO ， 造 成 严重 的 大 气 污染 。 煤 中 
的 硫 以 3 种 形式 存在 ， 硫 酸 盐 以 CaSO,. NajSO, 等 形式 存在 ， 在 
燃烧 温度 不 高 ( < 800% ) 时 ， 硫 固定 在 煤 中 ， 是 “无 害 硫 "; 硫化 
物 中 的 硫 主要 以 黄 铁 矿 的 形式 存在 ， 如 FeS 等 ;， 有 机 硫 是 以 各 种 
官能 团 的 形式 存在 于 煤 的 有 机 分 子 结构 中 ， 如 含 硫 氨基 酸 、 硫 醇 
等 。 传 统 的 物理 、 化 学 方法 脱硫 只 能 脱 前 两 种 硫 分 ， 对 有 机 硫 的 
脱 除 效果 甚 微 ， 而 超 临界 流体 萃取 技术 在 脱 除 无 机 硫 的 同时 ， 还 
可 以 有 效 脱 除 有 机 硫 。 

国外 学 者 曾 进 行 过 间 敬 式 超 临 界 流体 茜 取 脱硫 的 研究 ， 但 高 
工业 运行 还 有 一 定 距离 。 国 内 郭 树 才 、 李 文 [3 采用 醇 碱 和 醇 水 
作为 萃取 剂 ， 在 半 连 续 式 反应 器 中 对 含 硫 4.9% 的 变质 煤 进 行 超 
临界 流体 萃取 脱硫 ， 使 用 5%KOH 乙醇 溶液 作 萃取 剂 ， 其 脱硫 率 
接近 6096; 通过 Mossbauer 和 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 分 析 认 为 ， 
包含 亲 核 取 代 、 热 解 和 氧化 热 解 等 反应 ，KOH 的 存在 使 得 煤 中 
C—S 键 更 容易 断裂 ; 在 革 取 脱硫 过 程 中 ， 黄 铁 矿 (FeS) 转 化 为 磁 
黄 铁 矿 (FeSi _ .) 和 陨 铁 矿 ， 转 化 的 程度 取决 于 反应 温度 。 胡 浩 
dU AL UOTA SUAE e t I s UU A n ARCU, RIDE oid 
萃取 过 程 的 转化 率 ， 有 利于 煤 的 萃取 脱硫 。 
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1.9 超 临界 CO, 流体 革 取 技术 用 于 替代 
传统 工艺 助 剂 或 深 剂 


超 临 界 CO, 可 以 很 好 地 溶解 相对 分 子 质 量 较 小 的 有 机 化 合 物 ， 
若 添 加 适当 的 表面 活性 剂 , 使 聚合 物 .重油 ` 石 螨 ` 蛋 白质 等 许多 相 
对 分 子 质量 较 大 的 物质 也 可 以 在 超 临界 CO, 中 溶解 ,因此 , 超 临界 
CO» 可 用 于 取代 传统 工艺 助 剂 或 溶剂 ,减少 挥发 性 有 机 溶剂 的 排放 。 

(1) 替代 喷涂 料 溶剂 

涂料 中 使 用 的 挥发 性 有 机 溶剂 ， 直 接 危 害 施 工人 员 的 健康 ， 
污染 大 气 ， 严 重 威胁 人 类 的 生存 环境 。 据 估计 ， 全 世界 每 年 消耗 
约 2.2 亿 吨 的 涂料 ， 其 中 几 百 万 吨 的 挥发 性 有 机 溶剂 经 过 挥发 进 
人 到 大 气 中 [8]。 使 用 环境 友好 的 超 临界 CO, 代替 传统 喷涂 料 过 
程 中 的 快 挥发 溶剂 ， 仅 保留 原 溶剂 总 量 1/5 ~ 1/3 的 慢 挥发 溶剂 ， 
可 获得 良好 的 喷涂 质量 。 实 践 证 明 ， 这 种 新 的 喷涂 系统 能 大 大 减 
少 污染 环境 的 挥发 性 有 机 溶剂 的 排放 ， 同 时 改善 施工 环境 ， 有 利 
于 操作 人 员 的 身体 健康 (35'%]。 

(2) 替代 清洗 剂 

在 机 械 、 电 子 .医药 和 干洗 等 行业 中 普遍 采用 挥发 性 有 机 溶剂 
来 进行 清洗 ,会 带 来 大 气 污染 和 人 身 危害 等 问题 。 由 于 许多 工业 
材料 在 超 临界 CO, 中 的 溶解 度 较 低 ,美国 北 卡 罗 莱 纳 大 学 的 J. D. 
Desimore 等 人 设计 了 一 种 含 氟 化 合 物 表面 活性 剂 ,可 使 聚合 物 、 重 
油 .石蜡 蛋白 质 等 许多 相对 分 子 质 量 较 大 的 物质 能 在 超 临 界 CO, 
中 溶解 ,因此 可 使 用 超 临 界 CO, 代替 传统 有 机 溶剂 作为 工业 清洗 
剂 。 超 临界 CO, 清洗 技术 可 减少 有 毒 有 机 物 的 排放 ,不 污染 环境 ， 
与 用 水 或 溶剂 的 常规 清洗 技术 相 比 ,可 降低 清洗 费用 ,清洗 部 件 不 
需 干 燥 处 理 , 可 缩短 清洗 时 间 ,实现 清洁 生产 工艺 [5]。 

(3) 替代 发 泡 齐 

传统 生产 聚 苯 乙 烯 泡沫 塑料 使 用 的 发 泡 剂 是 一 种 破坏 大 气 臭 
氧 层 的 有 毒 的 挥发 性 有 机 溶剂 。 为 解决 发 泡 剂 带 来 的 环境 污染 问 
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题 ,研究 人 员 用 超 临 界 CO, 代替 传统 的 有 机 溶剂 ， 并 取得 了 成 
功 。 超 临界 CO, 可 使 处 于 熔融 状态 的 聚合 物产 生 微 孔 密度 大 于 
1012 个 /cm 的 泡沫 塑料 ， 所 得 产品 的 强度 、 韧 性 、 耐 冲击 力 能 
保持 与 未 发 泡 聚 合 物 相同 的 水 平 ， 而 密度 大 大 降低 。 用 超 临界 
CO; 发 泡 技 术 生产 聚 苯 乙 烯 泡沫 塑料 不 仅 可 避免 排放 有 毒 有 机 
物 ， 改 善 环境 ， 而 且 可 减少 原料 消耗 ， 降 低 成 本 [3]。 

(4) 替代 印染 溶剂 

传统 的 印染 工业 使 用 大 量 水 作为 溶剂 ， 染 色 时 需要 消耗 大 量 
的 水 溶解 染料 ， 同 时 需要 消耗 大 量 的 能 量 来 干燥 ， 并 产生 大 量 的 
废水 。 目 前 ， 运 用 超 临 界 CO, 作为 印染 溶剂 成 为 清洁 无 污染 染色 
的 研究 热点 。 使 用 超 临界 CO, 与 染料 混合 ， 由 于 该 混合 物 具有 低 
黏度 和 高 扩散 速率 的 特性 ， 能 很 快 地 渗透 进入 被 印染 物 ， 适 当 控 
制 压力 能 将 染料 保留 在 被 印染 物 里 ， 减 压 后 过 多 的 染料 能 被 回收 
再 次 利用 ， 同 时 省 去 干燥 工艺 [99 。 
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第 2 章 超 和 临界 水 氧化 技术 


超 临界 水 氧化 技术 (Supercritical Water Oxidation， 简 称 SCWO) 
是 在 温度 超过 水 的 临界 温度 (374.3Y ) 、 压 力 超过 水 的 临界 压力 
(22.1MPa) 条 件 下 ， 以 氧气 (或 空气 中 的 氧 ) 作 为 氧化 剂 ， 以 超 临 
界 水 作为 反应 介质 ， 使 水 中 的 有 机 物 与 氧化 剂 在 均一 相 ( 超 临界 
流体 相 ) 中 发 生 强 烈 的 氧化 反应 的 过 程 。 在 高 温 高 压 和 富 氧 条 件 
下 ， 氧 化 反应 完全 、 和 彻底， 有机物 有 很 高 的 分 解 效率 ， 有 机 物 被 
转化 成 CO, 和 水 ， 有 机 物 中 的 N 转变 成 N 和 N20，S 和 次 素 等 
则 生成 硫酸 根 离子 的 卤素 根 离子 的 无 机 盐 沉 淀 析出 !2]。 

在 超 临界 水 氧化 技术 中 ， 使 用 过 氧化 氨 (H02) 水 溶液 与 含有 
机 物 水 溶液 混合 ， 进 入 反应 器 中 ， 过 氧化 氢 热 分 解 产 生 的 氧气 作 
为 氧化 剂 ， 在 温度 和 压力 达到 水 的 超 临 界 状态 (7>374.3C， 
p 宇 22.1MPa) 下 发 生 氧 化 反应 。 使 用 H0, 作 氧 化 剂 可 省 去 供 气 
设备 ， 减 少 投资 ,但 氧化 效果 会 受到 影响 。 


2.1 超 临 界 水 及 其 特性 


2.1.1 超 临 界 水 

通常 情况 下 ， 水 以 蒸汽 、 液 态 和 冰 三 种 常见 的 状态 存在 ， 且 属 
极 性 溶剂 ， 可 以 溶解 包括 盐 类 在 内 的 大 多 数 电 解 质 ， 对 气体 溶解 度 
则 大 不 相同 ， 有 的 气体 溶解 度 高 ， 有 的 气体 溶解 度 微小 ， 对 有 机 物 
则 微 溶 或 不 溶 。 液 态 水 的 密度 几乎 不 随 压力 升 高 而 改变 ,但 是 如 果 
将 水 的 温度 和 压力 升 高 到 临界 点 (T7374.3C,，p 宇 2.1MPa) 以 上 ， 
则 会 处 于 一 种 不 同 于 液态 和 气态 的 新 的 状态 -一 超 临 界 态 9]， 该 状 
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态 的 水 即 称 为 超 临界 水 ， 水 的 存在 状态 如 图 2 - 1 所 示 。 在 超 临界 条 
件 下 ， 水 的 性 质 发 生 了 极 大 的 变化 ， 其 密度 、 介 电 常 数 、 黏 度 、 扩 
散 系数 、 电 导 率 和 溶解 性 能 都 不 同 于 普通 水 。 









Cm?) 
0816 





Z/ (gy, 
8106 





273.46 373 647.3 
温度 /K 


图 2-1 水 的 存在 状态 图 2-2 超 临 界 水 的 密度 与 温度 、 
压力 变化 关系 


2.1.2. 超 临界 水 的 特性 

(1) 超 临界 水 的 密度 

超 临界 水 可 以 通过 改变 其 压力 和 温度 使 其 控制 在 气态 和 液态 
之 间 。 临 近 临 界 点 时 ， 水 的 密度 随 温 度 和 压力 的 变化 而 在 液态 水 
(密度 为 1g[cem) 和 低压 水 蒸气 (密度 小 于 0.001 1g/em? ) Zz [E] 2E 4E, 
临界 点 的 密度 为 0.326g/cm?。 典 型 的 超 临 界 水 氧化 是 在 密度 近似 
0. 1g/em? 时 进行 的 。 超 临界 水 的 密度 与 温度 、 压 力 的 变化 关系 如 
图 2-2 所 示 。 

(2) 超 临 界 水 的 氢 键 

水 的 一 些 宏观 性 质 与 水 的 微观 结构 有 密切 联系 ， 它 的 许多 独 
特性 质 是 由 水 分 子 之 间 的 氢 键 的 键 合 性 质 来 决定 的 ， 因 此 ， 要 研 
究 超 临 界 水 ， 应 该 对 处 于 超 临 界 状态 下 的 水 中 的 氨 键 进行 研究 。 

Kalinichev 等 通过 对 水 结构 的 大 量 计算 机 模拟 得 到 了 水 的 结 
构 随 温度 、 压 力 和 密度 的 变化 而 变化 的 规律 ， 温 度 对 氢 键 总 数 的 
影响 极 大 ， 使 其 速度 降低 ， 并 破坏 了 水 在 室温 下 存在 的 氧 的 化 学 
结构 ; 在 室温 下 ， 压 力 的 影响 只 是 稍微 增加 了 和 氢 键 的 数量 ， 同 时 
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稍微 降低 了 氢 键 的 线性 度 。Hkushima 认为 ， 当 水 的 温度 达到 临界 
点 时 ， 水 中 的 氧 键 相 比 亚 临界 区 时 有 一 个 显著 的 降低 ; Walrafen 
等 提出 ， 当 温度 上 升 到 临界 温度 时 ， 饱 和 水 蒸气 中 的 氢 键 的 增加 
值 等 于 液 相 中 氢 键 的 减少 值 ， 此 时 液 相 中 的 氧 键 约 占 总 量 的 
1796, Gorbuty 等 则 利用 IR 光谱 研究 了 高 温水 中 氢 键 度 万 与 温度 
7 的 关系 ， 其 关系 式 为 

X= -8.68x10(T+273.15) + 0.581 (2-1) 

式 (2-1) 描 述 了 在 280 ~ 800K 的 温度 和 密度 0.7 ~ 1.9g/cm? 
范围 内 XX 的 数值 。 该 式 表 征 了 氢 键 对 温度 的 依赖 性 ， 在 298 ~ 
773K 的 范围 内 ，X 与 温度 大 致 呈 线 性 关系 。 在 298K 时 ,水 的 外 
值 约 为 0.55， 意 味 着 液体 水 中 的 氢 键 约 为 冰 的 一 半 ， 而 在 673K 
时 ， 了 XX 约 为 0.3， 甚 至 到 773K 时 ，X 值 也 大 于 0.2。 这 表明 在 较 
高 的 温度 下 ， 氢 键 在 水 中 仍 可 以 存在 。 

(3) 超 临 界 水 的 介 电 常数 

在 常温 、 常 压 水 中 ， 由 于 存在 强 的 氢 键 作用 ， 水 的 介 电 常 数 
较 大 ， 约 为 809。 但 随 着 温度 、 压 力 的 升 高 ， 水 的 介 电 常数 急剧 
下 降 。 在 130C、 水 密度 为 900kg/m? 时 ， 水 的 介 电 常数 为 50; 在 
260*C 、 水 密度 为 800kg/m? 时 ， 水 的 介 电 常 数 为 25; 而 在 临界 
点 ,水 的 介 电 常 数 约 为 5， 与 己 烷 ( 介 电 常数 为 2) 等 弱 极 性 溶剂 
的 值 相当 。 

总 的 来 说 ， 水 的 介 电 常数 随 密度 的 增加 而 增 大 ， 随 压力 的 升 
高 而 增加 ， 随 温度 的 升 高 而 减少 。 介 电 常 数 s(P)r 和 es(7)， 的 
变化 是 单调 的 ， 它 们 的 偏 微分 在 临界 区 呈 指 数 增加 ， 而 在 临界 点 
趋向 无 穷 。 水 的 介 电 常数 的 负 倒 数 ( - 1/e ) 对 温度 和 压力 的 偏 微 
分 ， 既 限定 了 影响 高 温 高 压 溶 质 热 力学 行为 的 溶剂 的 静电 性 质 ， 
又 控制 着 临界 区 溶质 的 热力 学 行为 。 

介 电 常数 的 变化 会 引起 超 临 界 水 溶解 能 力 的 变化 。 当 水 在 超 
临界 状态 时 ， 如 673.15K 和 30MPa 时 ， 其 介 电 常数 为 1.51。 这 
样 ， 超 临界 水 的 介 电 常数 大 致 相当 于 标准 状态 下 一 般 有 机 物 的 
值 ， 此 时 水 就 难以 屏蔽 掉 离子 间 的 静电 势能 ， 溶 解 的 离子 便 以 离 
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子 对 形式 出 现 。 超 临界 水 表现 出 更 近似 于 非 极 性 有 机 化 合 物 ， 成 
为 对 非 极 性 有 机 化 合 物 具有 良好 溶解 能 力 的 溶剂 。 相 反 ， 它 对 于 
无 机 物质 的 溶解 度 则 急剧 下 降 ， 导 致 原来 溶解 在 水 中 的 无 机 物 从 
水 中 析出 。 

(4) 超 临界 水 的 离子 积 

水 的 离子 积 与 密度 和 温度 有 关 ， 但 密度 对 其 影响 更 大 。 密 度 
越 大 ， 水 的 离子 积 越 大 ， 在 标准 条 件 下 ， 水 的 离子 积 是 10-4， 
在 超 临 界 点 附近 ， 由 于 温度 的 升 高 ， 使 水 的 密度 迅速 下 降 ， 导 致 
离子 积 减 小 。 比 如 在 450 所 和 25MPa 时 ， 密 度 为 0.17g/eme ， 此 
时 离子 积 为 10-*6， 远 小 于 标准 条 件 下 的 值 。 而 在 远离 临界 点 
时 ,温度 对 密度 的 影响 较 小 ， 温 度 升 高 ， 离 子 积 增 大 ， 因 此 在 
100*C 和 密度 为 1g/cm? 时 ， 水 将 是 高 度 导 电 的 电解 质 溶液 。 

(5) 超 临界 水 的 籍 度 

液体 中 的 分 子 总 是 通过 不 断 地 碰撞 而 发 生 能 量 的 传递 ， 主 要 
包括 : 1) 分 子 自 由 平 动 过程 中 发 生 的 碰撞 所 引起 的 动量 传递 ; 
2) 单 个 分 子 与 周围 分 子 间 发 生 频 繁 碰撞 所 导致 的 动量 传递 。 黏 度 
反映 了 这 两 种 碰撞 过 程 中 发 生动 量 传递 的 综合 效应 。 正 是 这 两 种 
效应 的 相对 大 小 不 同 ， 导 致 了 在 不 同 区 域内 水 黏度 的 大 小 变化 趋 
势 不 同 。 一 般 情况 下 ， 液 体 的 黏度 随 温度 的 升 高 而 减少 ， 气 体 的 
秋 度 随 温 度 的 升 高 而 增 大 。 常 温 、 常 压 液态 水 的 黏度 约 为 
0.001Pa.s， 是 水 蒸气 黏度 的 100 倍 。 而 超 临界 水 (450" 、27MPa) 的 
黏度 约 为 0.298 x 10-?Pa*s， 这 使 得 超 临界 水 成 为 高 流动 性 物质 。 

(6) 超 临 界 水 的 热 导 率 

液体 的 热 导 率 在 一 般 情况 下 随 温 度 的 升 高 略 有 减 小 ， 常 温 常 
压 下 水 的 热 导 率 为 0.598W/(m*K)， 临 界 点 时 的 热 导 率 约 为 
0.418W/A(m*K)， 变 化 不 是 很 大 。 

热 导 率 与 动力 黏度 具有 相似 的 函数 形式 ， 但 热 导 率 的 发 散 特 
征 比 动力 黏度 强 ， 并 且 热 导 率 没 在 局 部 最 小 值 。 

(7) 超 临 界 水 的 扩散 系数 

超 临界 水 的 扩散 系数 虽然 比 过热 燕 汽 的 小 ， 但 比 常态 水 的 大 
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得 多 ， 如 常态 水 (25Y 、0.1MPa) 和 过 热 蒸 汽 (4530Y 、1.35MPa) 的 
扩散 系数 分 别 为 7.74 x 10-semz/s 和 1.79 x 10-3cm2/s， 而 超 临 界 
水 (450% , 27MPa) 的 扩散 系数 为 7.67 x 10-4cm?/s。 

根据 Stocks 方程 ， 水 在 密度 较 高 的 情况 下 ， 扩 散 系数 与 黏度 
存在 反比 关系 。 高 温 、 高 压 下 水 的 扩散 系数 除 与 水 的 黏度 有 关 
外 ， 还 与 水 的 密度 有 关 。 对 于 高 密度 水 ， 扩 散 系数 随 压力 的 增加 
而 增加 ， 随 温度 的 增加 而 减少 ， 对 低 密 度 水 ， 扩 散 系 数 随 压力 的 
增加 而 减少 ， 随 温度 的 增加 而 增加 ， 并 且 在 超 临界 区 内 ， 水 的 扩 
散 系数 出 现 最 小 值 。 

(8) 超 临界 水 的 溶解 度 

重水 的 Raman 光谱 结果 表明 在 超 临界 状态 下 水 中 只 剩 下 少 
部 分 氧 键 ， 这 些 结果 意味 着 水 的 行为 与 非 极 性 压缩 气体 相近 ， 而 
其 溶剂 性 质 与 低 极 性 有 机 物 近似 ， 因 而 碳 氢 化 合 物 在 水 中 通常 有 
很 高 的 溶解 度 。 例 如 : 在 临界 点 附近 ， 有 机 化 合 物 在 水 中 的 溶解 
度 随 水 的 介 电 常数 减 小 而 增 大 。 在 25 人 时 ， 茶 在 水 中 的 溶解 度 为 
0.07%( 质 量 分 数 )， 在 295C i] E29 3596, Tk 300 民 即 超越 苯 — 
水 混合 物 的 临界 点 ， 只 存在 一 个 相 ， 任 何 比例 的 组 分 都 是 互 溶 的 。 
同时 ,在 375% 以 上 ， 超 临界 水 可 与 气体 (如 氯气、 氧气 或 空气 ) 及 
有 机 物 以 任意 比例 互 溶 。 

无 机 盐 在 超 临界 水 中 的 
溶解 度 与 有 机 物 的 高 溶解 度 
相 比 非常 低 ， 随 水 的 介 电 常 
数 减 小 而 减 小 ， 当 温度 大 于 
475% 时 ， 无 机 物 在 超 临界 水 
中 的 溶解 度 急剧 下 降 ， 无 机 
盐 类 化 合 物 则 析出 或 以 浓缩 
盐水 的 形式 存在 。 一 些 常 见 
无 机 盐 类 和 氧化 物 在 超 临 界 
水 中 的 溶解 度 见 表 2 - 1。 图 图 2-3 有 机 物 和 无 机 物 在 
2-3 所 示 为 有 机 物 和 无 机 物 SCWO 条 件 下 的 溶解 度 曲 线 

33 


临界 点 











在 超 临界 水 氧化 条 件 下 的 溶解 度 曲线 。 
Ri-i 一 些 常见 无 机 盐 类 和 氧化 物 在 超 临 界 水 中 的 溶解 度 






























































化 合 物 压力 /MPa i^c 溶解 度 /(mg/kg) 
AbOy 100 500 1.8 
CaCO; 24.0 440 0.02 
31.0 620 0.015 
Cu0 
25 450 0.010 
Fej0, 100 500 90 
Mg( OH); 24.0 440 0.02 
26.8 450 «7 
K;HPO, 
29.5 450 7 
27.7 450 331 
KOH 25.3 415 154 
2.1 525 60 
24.7 415 433 
LiNO; 
2.7 415 1175 
24.8 415 215 
KNO; 
27.6 415 40 
27.0 450 500 
NaCl 71.6 500 304 
30.0 500 200 
2.2.4 概述 


超 临界 水 氧化 (Supercritical Water Oxidation, 简称 SCWO) 是 超 
临界 流体 (Supereritical Fluid， 简 称 SCF) 技 术 中 一 项 较 新 的 氧化 工 
艺 ， 超 临界 水 具有 很 好 的 溶解 有 机 化 合 物 和 各 种 气体 的 特性 ， 因 
此 ， 当 以 氧气 (或 空气 中 氧气 ) 及 过 氧化 氢 作 为 氧化 剂 与 溶液 中 的 
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有 机 物 进 行 氧化 反应 时 ， 可 以 实现 在 超 临界 水 中 的 均 相 氧化 中。 

在 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 有 机 物 、 氧 气 (或 空气 中 氧气 ) 
和 水 在 超 临界 状态 下 (压力 大 于 22.1MPa， 温 度 高 于 374.3YC ) 完 
全 混合 ， 可 以 成 为 均一 相 ， 在 这 种 条 件 下 ， 有 机 物 开 始 自发 发 生 
氧化 反应 ， 在 绝热 条 件 下 ， 所 产生 的 反应 温度 进一步 升 高 ， 在 一 
定 的 反应 时 间 内 ， 可 使 99.9% 以 上 的 有 机 物 被 迅速 氧化 成 简单 
的 小 分 子 化 合 物 ， 最 终 碳 氢化 合 物 被 氧化 成 为 CO0。 和 水 ， 含 氮 元 
素 的 有 机 物 被 氧化 成 为 N 及 N20 等 无 害 物质 ， 氯 、 硫 等 元 素 也 
被 氧化 ， 以 无 机 盐 的 形式 从 超 临 界 流体 中 沉积 下 来 ， 超 临界 流体 
中 的 水 经 过 冷却 后 成 为 清洁 水 5~7]。 

与 其 他 氧化 反应 相 比 ， 超 临界 水 氧化 法 具有 如 下 特点 : 

1) 氧化 效率 高 ， 水 溶液 中 有 机 物 的 去 除 率 可 达 99.9% 以 上 。 

2) 水 溶液 中 有 机 物 浓度 达到 5% 以 上 时 ， 有 机 物 氧 化 释放 出 
的 反应 热 可 以 维持 反应 所 需 的 热量 ， 在 正常 运行 中 无 需 外 界 供 
热 ， 实 现 自燃 。 

3) 反应 在 密闭 容器 中 进行 ， 密 封条 件 极 好 ， 有 利于 有 毒 、 
有 害 物质 的 氧化 处 理 ， 不 会 对 环境 带 来 二 次 污染 。 

4) 有 机 物 氧化 彻底 ， 处 理 后 的 排水 可 以 直接 排放 ， 不 需要 
后 续 处 理 过 程 。 

5) 几乎 对 所 有 有 机 污染 物 均 可 以 进行 氧化 分 解 。 

6) 由 于 均 相 反应 停留 时 间 短 ， 反 应 器 结 构 简 单 ， 使 用 较 小 
体积 的 反应 器 就 可 以 处 理 较 大 流量 的 有 机 污染 物 ， 有 利于 工业 实 
际 运行 。 

超 临 界 水 氧化 反应 的 过 程 实际 上 是 超 临 界 水 中 有 机 物 热 力 燃 
烧 (Hydrothermal Ignition) 的 过 程 ，RobertoM. Serikawaa 等 [1 曾 建成 
了 容积 为 4000mL 的 超 临 界 水 氧化 反应 器 ， 为 使 反应 器 内 达到 超 
临界 状态 ， 反 应 器 外 层 包 庄 有 电 加 热 套 简 ， 用 宝石 制 成 观察 孔 观 
察 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 热力 火焰 (Hydrothenmal Flames) 的 形成 
过 程 ， 并 观察 超 临界 流体 的 相 变 化 过 程 。 试 验 中 使 用 2% 浓 度 的 
有 机 废水 (2 - 丙 醇 )， 进 入 超 临 界 水 氧化 反应 器 进行 氧化 反应 ， 
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所 选用 的 氧化 剂 为 空气 。 在 100*C 、350TC 时 ， 进 入 反应 器 的 水 流 
柱 可 以 清楚 地 看 到 ， 当 反应 器 内 温度 、 压 力 分 别 达到 374% 、 
25MPa 时 ， 反 应 器 中 的 水 成 为 超 临界 状态 ， 水 流 柱 中 的 有 机 物 进 
人 初始 燃烧 阶段 ， 水 柱 变 成 黑色 (有 未 燃 尽 的 碳化 合 物 ) ， 出 现 热 
力 火 焰 燃 烧 (Hydrothermal Flames Ignition) 现象。 随 着 反应 器 内 温 
度 的 升 高 ， 有 机 物 燃烧 更 加 剧烈 ， 更 加 彻底 ， 水 又 变 得 完全 透 
明 。 当 温度 超过 400% ， 就 不 能 分 离 出 可 视 的 相 态 了 ， 有 机 物 充 
分 溶解 到 超 临 界 流体 中 ， 成 为 超 临界 流体 相 ， 流 体 中 的 有 机 物 被 
彻底 氧化 分 解 。 

一 般 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 氧 气 的 含量 往往 超过 理论 需 
求 量 ， 通 常用 过 剩 系数 (m) 来 表示 。 氧 气 浓度 为 理论 需求 量 的 
1.1 倍 ， 其 过 剩 系数 为 m = 1.1。Toberto M. Serikawaa 等 的 实验 还 
发 现 ， 在 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 反 应 器 中 的 空气 过 剩 系数 从 
m=1.1 上 升 到 m 22.4 Hf, 热力 火焰 有 不 同 变化 。 当 空气 过 剩 
系数 为 1.1 时 ， 可 以 观察 到 较 弱 的 稳定 的 蓝 色 火焰 ， 随 着 空气 含 
量 的 逐渐 升 高 ， 这 些 较 弱 的 火焰 变 得 越 来 越 强烈 当 过 剩 系数 超 
过 1.8 时 ， 可 以 清晰 地 观察 到 明亮 的 红色 火焰 ， 在 产生 稳定 的 蓝 
色 火 焰 或 零星 的 火焰 以 及 红色 火焰 的 这 些 操作 中 ， 有 机 碳 去 除 率 
大 于 99.9%; 当 过 剩 系 数 为 2.0 时 ， 超 临界 水 氧化 热力 火焰 更 加 
强烈 ; 当 过 剩 系数 达到 2.4 时 ， 热 力 火焰 变 成 灼热 白色 火焰 ， 其 
热效率 必然 提高。 

目前 ， 超 临界 水 氧化 合用 的 氧化 剂 通常 为 氧气 或 空气 中 
氧气 。 

2.2.2. 过 氧化 氧 超 临 界 水 氧化 技术 

在 超 临界 水 氧化 技术 中 ， 使 用 过 氧化 所 (Hz02>) 水 溶液 与 含有 
机 物 水 溶液 混合 ， 进 入 反应 器 中 ， 过 氧化 氢 (Hz02) 热 分 解 产生 的 
氧气 作为 氧化 剂 ， 在 温度 、 于 力 超 过 水 的 监 界 点 (7>374.3 爷 、 
Pp>>22.1MPa) 下 发 生 氧化 反应 。 使 用 过 氧化 氢 ( 了 0 ) 作 为 氧化 剂 
可 以 省 去 高 压 供 气 设备 ， 减 少 工程 投资 , 但 氧化 效率 会 受到 影 
响 ， 运 行 费用 较 高 。 
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2.3 催化 超 临界 水 氧化 技术 


2.3.1 概述 

催化 超 临界 水 氧化 技术 (Catalytic Supercritical Water Oxidation, 
简称 CSCWO) 是 指 在 超 临界 水 氧化 反应 体系 中 加 入 催化 剂 ， 通 过 
催化 剂 的 作用 来 提高 反应 速率 ,缩短 反应 时 间 ， 降 低 反应 过 程 中 
的 温度 和 压力 等 。 引 入 催化 剂 的 目的 就 是 改变 反应 历程 ， 实 现 反 
应 过 程 能 力 的 提高 ， 减 小 反应 器 体积 ， 降 低 反应 器 及 整个 反应 系 
统 的 成 本 ， 达 到 节能 与 高 效 的 目的 。 目 前 ， 催 化 超 临界 水 氧化 技 
术 处 理 废 水 的 研究 是 超 临界 水 氧化 反应 研究 的 一 个 重要 发 展 方 
向 。 与 超 临界 水 氧化 相 比 较 ， 催 化 超 临 界 水 氧化 研究 和 应 用 的 范 
围 更 广 。 有 研究 报道 ， 在 加 入 催化 剂 、 反 应 温度 为 400% 、 停 留 
时 间 为 Smin 的 条 件 下 乙酸 去 除 率 能 够 从 不 到 4096 提高 到 9596 以 
上 。 一 个 成 功 的 催化 超 临 界 水 氧化 过 程 依赖 于 催化 剂 (催化 剂 组 
成 、 制 造 过 程 、 催 化 剂 形态 ) 、 反 应 物 、 反 应 环 、 过 程 参 数 以 及 
反应 器 形状 等 的 优化 组 合 ， 催 化 超 临 界 水 氧化 技术 影响 因素 及 其 
相互 作用 如 图 2-4 所 示 。 可 见 ， 影 响 催化 超 临界 水 氧化 的 因素 
较 多 ， 相 互 之 间 的 关系 复杂 19~!1。 





催化 剂 
。 催化 剂 组 成 (贵重 金属 ,金属 氧化 
物 等 ) 











。 催化 剂 形态 
; 
d i S 
反应 环 过 程 参数 反应 物 
s EAE 。 反应 器 设计 。 化 合 物 (乙酸 、 
。 溶解 能 力 。 操作 方式 酚 、 吡 啶 等 ) 
。 条 件 * 氧化剂 























2-4 催化 超 临 界 水 氧化 技术 影响 因素 及 其 相互 作用 
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在 有 催化 剂 存在 的 情况 下 ， 不 论 是 湿式 氧化 还 是 超 临界 水 氧 
化 ， 其 处 理 效果 均 有 所 不 同 。 四 种 不 同 技术 处 理 效果 的 比较 见 
3 2-2, 

表 2-2 四 种 不 同 技术 处 理 效果 的 比较 













































































处 理 技术 Co» ENIM, | 光度 /| 去 除 率 /4 
(mg/L) min 
湿式 氧化 . 
2 5000 60 24 15 
氨 1000 60 200-270 5 
ESSEN t 1400 30 250 98.5 
NGC ERCIE 2i 
乙酸 5000 60 248 90 
E! 1000 60 263 50 
* m 2-0 | Wm | Xo | 938 
“起 临界 水 氧化 II 
乙 酸 1000 5 395 14 
氮 100 0.1 680 10 
*om 480 1 380 99 
催化 超 临界 水 氧化 | T 
乙酸 1000 5 395 97 
氨 1000 0.1 450 20-50 





综合 表 2 - 2 的 数据 可 以 看 出 ， 对 于 乙酸 而 言 ， 采 用 湿式 氧 
化 和 湿式 催化 氧化 分 别 进行 处 理 时 ， 在 初始 浓度 、 停 留 时 间 和 温 
度 相 同 的 情况 下 ， 其 去 除 率 由 15% 上 升 到 9090; 而 采用 超 临 界 
水 氧化 和 催化 超 临界 水 氧化 分 别 进行 处 理 时 ， 在 初始 浓度 、 停 留 
时 间 和 温度 相同 的 情况 下 ， 其 去 除 率 则 由 14% 上 升 到 97%。 这 
充分 说 明了 在 有 催化 剂 存在 的 条 件 下 ， 乙 酸 的 去 除 率 明显 提高 。 
同样 地 ， 对 于 所 和 苯酚 而 言 ， 也 可 以 得 到 类 似 的 结论 。 对 于 湿式 
氧化 、 湿 式 催化 氧化 、 超 临界 水 氧化 和 催化 超 临界 水 氧化 四 种 技 
术 的 处 理 效果 进行 比较 不 难 发 现 ， 催 化 超 临界 水 氧化 技术 的 处 理 
效 最 好 ， 因 为 其 具有 反应 物 浓度 高 、 停 留 时 间 短 和 去 除 率 高 的 特 
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点 ， 在 很 短 的 时 间 内 实现 很 高 的 去 除 率 。 
表 2-3 某 些 有 机 物 在 超 临 界 水 中 催化 和 非 催化 氧化 反应 效率 的 比较 





























| 非 催 化 氧化 催化 氧化 
B 转化 率 TOC 去 除 率 转化 率 | TOC 去 除 素 
e 
15 | ao 15 30 30 15 | 30 
乙酸 0.03 | 0.03 | 0.03 0.98 | 0.80 | 0.98 
Wm 0.0 0.0 0.0 0.98 | 0.09 | 0.98 
莱 申 酸 0.01 0.0 0.01 1.1 0.59 | 0.73 
* om 0.04 | 0.16 0.955 | 一 














注 : 表 中 “一 "为 没有 得 到 有 关 数 据 。 


某 些 有 机 物 在 超 临 界 水 中 催化 和 非 催化 氧化 反应 效率 的 比较 
见 表 2-3。 

在 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 应 用 催化 剂 能 加 快 反应 速率 ， 其 
机 理 主要 从 两 个 方面 来 解释 ， 一 是 降低 了 反应 的 活化 能 ， 二 是 改 
变 了 有 机 物 氧化 分 解 反应 历程 。 因 此 催化 超 临界 水 氧化 研究 的 一 
个 重要 目标 是 针对 不 同 的 有 机 化 合 物 ， 对 催化 剂 进行 筛选 评价 ， 
找到 在 超 临界 水 中 既 稳定 又 具有 活性 的 催化 剂 。 

2.3.2 催化 反应 分 类 

催化 反应 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 均 相 催化 ， 另 一 类 是 非 均 相 
催化 。 

(1) 均 相 催 化 反应 

催化 剂 与 超 临界 水 为 同一 相 ， 一 般 以 金属 离子 充当 催化 剂 ， 
其 特点 为 均 相 催化 的 反应 温度 较 低 ， 反 应 性 能 专 一 ， 有 较 强 的 选 
择 性 。 在 均 相 催化 氧化 系统 中 ， 催 化 剂 混 溶 于 水 溶液 中 ， 为 避免 
催化 剂 流失 所 造成 的 经 济 损失 以 及 对 环境 的 二 次 污染 ， 需 进行 后 
续 处 理 以 便 从 出 水 中 回收 催化 剂 。 该 流程 较为 复杂 ， 提 高 了 废水 
处 理 的 成 本 。 

(2) 非 均 相 催化 反应 

催化 剂 与 超 临界 水 为 不 同 相 。 使 用 非 均 相 催化 剂 时 ， 催 化 剂 
多 为 固 相 ， 催 化 剂 与 水 溶液 的 分 离 比较 简便 ， 可 使 处 理 流程 大 大 

39 





简化 。 从 20 世纪 70 年 代 后 期 以 来 ， 研 究 人 员 便 将 注意 力 转移 到 
高 效 稳定 的 非 均 相 催化 剂 上 。 固 体 催化 剂 的 研究 ， 主 要 为 贵重 金 
属 系列 、 铀 系列 和 稀土 系列 3 大 类 。 

2.3.3 超 临界 水 氧化 催化 剂 的 性 质 

(1) 催化 剂 的 活性 

对 很 多 催化 剂 的 选择 是 基于 以 往 催 化 亚 临界 水 氧化 反应 ， 也 
称 为 催化 湿式 氧化 过 程 的 研究 。 在 传统 的 显 式 氧 化 过 程 中 ， 均 相 
和 非 均 相 催化 剂 的 应 用 都 较 多 。 催 化 湿式 氧化 可 以 提高 反应 转化 
率 和 总 有 机 碳 的 氧化 效率 ， 因 此 研究 人 员 认 为 在 超 临界 水 氧化 过 
程 中 催化 剂 也 能 发 挥 类 似 的 作用 。 过 渡 金 属 氧化 物 和 贵重 金属 被 
广泛 用 作 催化 氧化 反应 中 的 活性 成 分 。 研 究 人 员 发 现 ，V、Cr、 
Ce, Mn, Ni, Cu, Zn, Zr, Ti, Al 的 氧化 物 和 贵重 金属 Pt 在 众 
化 超 临界 水 氧化 中 表现 出 较 好 的 催化 活性 。 但 是 ， 其 中 的 很 大 一 
部 分 金属 氧化 物 ， 其 固体 表面 在 较 短 时 间 内 就 发 生 了 改变 而 使 活 
性 下 降 ， 利 用 分 散在 支撑 介质 上 的 贵重 金属 催化 剂 时 ， 也 观察 到 
了 明显 的 失 活 。 因 此 ， 催 化 剂 的 稳定 性 是 催化 剂 在 超 临界 水 氧化 
反应 中 需要 考虑 的 重要 参数 。 

(2) 催化 剂 的 稳定 性 

氧化 催化 剂 如 经 离子 交换 的 沸石 ， 分 布 在 支撑 介质 上 的 活泼 
金属 、 过 滤 金 属 氧化 物 已 被 广泛 地 研究 ， 在 超 临界 水 氧化 过 程 
中 ， 沸 石和 分 布 在 支撑 介质 上 的 活泼 金属 催化 剂 也 会 表现 出 不 适 
应 性 。 如 当 以 Pt 为 催化 剂 时 ，Pt 一 般 被 分 布 在 一 些 氧 化 物 的 支 
撑 介 质 上 ， 如 ADOS. TiO, 和 Zr0, 等 ， 当 铂 被 均匀 地 分 布 在 介质 
表面 上 时 ， 表 现 出 较 强 的 催化 活性 。 在 超 临界 水 氧化 环境 中 ， 这 
种 分 散 的 铂 变 得 较 易 流 动 并 易 聚 集 ， 导 致 表面 积 的 急剧 减少 而 失 
活 。 而 Ni/AbO, 在 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 的 失 活 是 由 于 其 物 
理 强度 不 足 而 发 生 的 软化 和 膨胀 。 

对 金属 氧化 物 催化 剂 存在 的 不 同情 况 ， 在 使 用 金属 氧化 物 作 
为 催化 剂 时 ， 会 由 于 其 中 的 氧化 物 发 生 水 解 反应 而 失 活 ， 在 反应 
流出 液 中 可 以 检测 到 较 高 浓度 的 金属 离子 。 而 其 他 一 些 金属 ， 如 
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Mn、Zn、Ce 等 的 氧化 物 表 现 出 较 高 的 稳定 性 。 在 超 临界 水 氧化 
中 ,， 众 化 剂 金 属 氧化 物 的 稳定 性 是 与 它们 的 物化 性 质 紧 密 相 
XH. 

(3) 催化 剂 积 炭 和 中 毒 

催化 超 临界 水 氧化 过 程 的 一 个 优点 是 可 以 防止 催化 剂 表面 的 
积 炭 。 由 于 超 临 界 水 对 有 机 物 有 很 强 的 溶解 能 力 并 且 有 很 好 的 流 
动 性 ， 因 此 与 气相 催化 氧化 相 比 ， 其 在 催化 剂 表面 的 积 炭 很 少 。 
催化 剂 中 毒 是 由 于 杂质 在 催化 剂 活性 中 心 的 物理 和 化 学 吸附 造成 
的 。 在 实验 研究 中 ， 使 用 高 纯度 的 反应 物 来 避免 催化 剂 中 毒 。 这 
时 ， 催 化 剂 的 失 活 主要 是 由 于 其 物化 性 质 的 不 稳定 所 造成 的 。 但 
当 用 于 实际 体系 时 ， 体 系 中 所 含 杂质 引起 催化 剂 中 毒 失 活 的 影响 
也 不 能 忽略 ， 这 方面 尚 需 进行 进一步 的 研究 。 


2.4 超 临 界 水 氧化 反应 动力 学 、 
反应 路 径 和 机 理 


2.4.1. 超 临界 水 氧化 反应 动力 学 

对 超 临 界 水 氧化 动力 学 的 研究 是 为 了 更 好 地 认识 超 临 界 水 氧 
化 本 身 反应 的 机 理 ， 在 工程 应 用 中 可 以 进行 过 程控 制 和 经 济 
评价 。 

目前 ， 超 临界 水 氧化 的 动力 学 研究 主要 集中 在 宏观 动力 学 和 
利用 基 元 反应 来 帮助 解释 所 得 到 的 宏观 动力 学 结果 。 一 般 采 用 寡 
指数 方程 法 和 反应 网 络 法 [2] 。 

(1) EC 

大 多 数 文献 都 用 寡 指 数 型 经 验 模型 拟 合 动力 学 方程 ， 寡 指数 
方程 只 考虑 反应 物 浓 度 ， 不 涉及 中 间 产 物 ， 其 方程 式 为 


dc 


-S -dew[-r)comor — Q-2 
式 中 “ec 一 一 某 组 分 的 浓度 ，mol/L; 

t 一 一 反应 时 间 ，s; 
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一 一 反应 活化 能 ，kJ/mol; 

如 一 一 频率 因子 ; 

[C0] 一 一 反应 物 浓度 ，molL; 

[0] 一 一 氧化 剂 的 浓度 ，mol/L; 

[H20] 一 一 水 的 浓度 ，molL; 

m, n, eas 

有 研究 者 报道 ， 反 应 物 的 反应 级 数 m = 1， 对 氧 的 反应 级 数 
vA A MU CU ye har 
反应 物 的 浓度 有 关 ， 因 为 在 反应 系统 中 有 大 量 水 存在 ， 尽 管 水 是 
参加 反应 的 ， 但 其 浓度 变化 很 小 ， 故 可 将 [HzO] 合 并 到 ko 中 去 。 
alo n 可 把 式 (2- 3) 改 写 为 


-和 = k[C]"[0]" (2-3) 


k= koexp( 若 ) (2-4) 
式 中 k 一 一 反应 速率 常数 ; 

[Cj] 一 一 反应 物 浓度 ，molLL; 

[0] 一 一 氧化 剂 的 浓度 ，mol/L; 


[HO] 一 一 水 的 浓度 ，moL; 





由 于 多 种 反应 共同 存在 时 可 能 造成 相互 影响 ， 为 便于 实验 和 
分 析 ， 迄今 为 止 的 大 多 数 研究 限于 单个 有 机 物 在 超 临 界 水 中 氧化 

反应 动力 学 研究 。 

有 机 物 的 超 临界 水 氧化 反应 动力 学 的 研究 一 般 分 为 两 类 ， 一 
类 是 小 分 子 脂肪 烃 类 等 简单 有 机 物 的 氧化 动力 学 研究 ， 另 一 类 是 
芳香 烃 类 等 复杂 有 机 物 的 氧化 动力 学 研究 。 

对 简单 有 机 物 的 动力 学 研究 主要 集中 于 氢气 、 乙 醇 、 一 氧化 
碳 、 甲 烷 、 甲 醇 、 异 丙 醇 等 。 通 过 对 这 些 简单 有 机 物 氧化 动力 学 
的 比较 可 发 现 ， 这 些 有 机 物 的 氧化 速率 对 有 机 物 是 一 级 反应 ， 对 
氧气 是 零 级 反应 ， 并 且 动力 学 方程 与 实验 结果 符合 得 较 好 。 
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含有 苯 环 或 杂 原子 的 有 机 物 往往 是 剧 毒 、 难 降解 的 污染 物 ， 
对 环境 的 污染 较 大 ， 并 且 一 般 来 说 ， 它 们 比 直 链 烃 类 难 氧 化 ， 取 
代 基 的 增加 尤其 是 杂 原 子 取代 基 的 增加 使 这 些 有 机 物 更 难 氧化 或 
难于 用 其 他 方法 处 理 ， 所 以 对 这 类 难 氧化 的 有 机 物 的 动力 学 研究 
便 显得 重要 起 来 。 难 降解 有 机 物 的 超 临 界 水 氧化 反应 动力 学 参数 
见 表 2- 4。 
X2-4 难 降解 有 机 物 的 超 临界 水 氧化 反应 动力 学 参数 





























有 机 物 反应 温 反应 压 活化 能 / 反应 级 数 
Wc Jj/MPa | (kmol/mo) | 有 机 物 | 0 HO 
300-420 | 18.8-27.8 12.34 1.0 0.5 — 
*om T 
420 - 480 25.5 12.4 0.8 | 0.5 0.42 
十 TUM EE 
300-420 | 18.8-27.8 H 0.8 | 0.5 0.42 
4UROERP | 310-400 | 7.5-24.0 一 1 或 2 0 一 
340~400 | 14.0~24.0 一 0.6 0.4 一 
邻 甲 酚 350-500 | 20.0-30.0 29.1 0.5] | 0.25 1.4 
[2 45-55 | m2 50.1 1.0 0.2 — 




















由 表 2-4 可 见 : 在 难 降解 有 机 物 的 动力 学 方程 中 ， 有 机 物 
的 反应 级 数 为 0.5 ~ 1.0 级 ， 氧 化 剂 的 反应 级 数 则 为 0.2~ 0.5 级 ， 
而 水 的 反应 级 数 差别 较 大 。 这 是 因为 在 实验 中 水 溶液 浓度 的 改变 
一 般 是 通过 压力 来 实现 的 ， 而 压力 的 改变 可 能 影响 反应 速率 常 
数 、 反 应 物 浓度 和 水 溶液 浓度 ， 对 不 同 有 机 物 的 氧化 反应 ， 改 变 
压力 对 上 述 各 方面 的 影响 程度 是 不 同 的 ， 因 此 ， 只 有 在 保持 其 他 
条 件 不 变 的 情况 下 只 改变 水 溶液 浓度 ， 才 能 得 到 符合 实际 情况 的 
水 的 反应 级 数 。 

(2) 反应 网 络 法 

反应 网 络 法 的 基础 是 一 个 简化 了 的 反应 网 络 ， 其 中 包括 中 间 
控制 产物 生成 或 分 解 步骤。 初始 反应 物 一 般 经 过 以 下 三 种 途径 进 
行 转换 : 

1) 直接 氧化 生成 最 终 产 物 。 
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2) 先生 成 不 稳定 的 中 间 产 物 ， 再 生成 最 终 的 产物 。 

3) 先生 成 相对 稳定 的 中 间 产 物 ， 再 生成 最 终 的 产物 。 

因此 ， 超 临界 水 氧化 反应 会 有 不 同 的 反应 路 线 及 途径 ， 也 称 
串联 反应 、 评 选 反应 。 在 超 临界 水 氧化 反应 动力 学 应 用 过 程 中 ， 
应 确定 中 间 产 物 ， 掌 握 形成 中 间 产 物 的 规律 。 在 超 临界 水 氧化 反 
应 中 ,通常 认为 ， 有 机 物 的 氧化 途径 为 


hi 
A«0;——C (2-5) 
EN A 
B 


式 中 ，A 为 不 同 于 B 的 初始 反应 ; B 为 中 间 产 物 ; C 为 氧化 最 终 
产物 。 

假设 氧化 反应 速率 对 A、B 均 为 一 级 反应 ， 氧 浓度 看 作 常 数 
( 因 氧 过 量 较 大 ) ， 则 可 推出 三 维 速率 方程 


[A+B] LZ v" 外 一 本 (Quy 
[A+Bjo ^ ki & k; - kae d "hibh-ho : 





(2 - 6) 
式 (2- 6) 中 下 标 0 表示 初始 浓度 ， 设 [Bjo = 0。 通 用 方程 需 
要 三 个 动力 学 参数 es. s, EP, Rn. RS 可 由 初始 速率 数 
据 确定 。 当 缺乏 实验 数据 时 ，Li 等 建议 可 选用 性 质 类 似 化 合 
物 的 实验 数据 作 近 似 。 大 多 数 情况 下 ， 反 应 A 一 C 的 活化 能 范 
围 为 54 ~ 78kJ/mol, k,/k, 比值 范围 为 0.15 ~ 1.0。 含 高 位 短 链 
醇和 饱和 含 氧 酸 的 废水 ， 如 活性 污 泥 和 啤酒 废水 ， 一 般 具 有 较 
高 的 活化 能 和 kk, 值 。 用 已 知 的 实验 数据 检验 该 通用 模型 ， 
表明 该 模型 既 适 用 于 湿式 氧化 ， 也 适用 于 某 些 有 机 物 的 超 临 界 
水 氧化 。 
2.4.2 ” 超 临 界 水 氧化 法 反应 路 径 和 机 理 
认识 反应 机 理 对 于 反应 动力 学 模型 的 建立 是 很 重要 的 ， 而 反 
应 机 理 与 反应 路 径 又 是 紧密 联系 的 。 超 临界 水 氧化 技术 的 早期 研 
究 一 般 不 涉及 氧化 机 理 的 研究 ， 后 来 氧化 反应 路 径 、 反 应 机 理 才 
逐渐 成 为 人 们 所 关注 的 问题 。 影 响 反应 机 理 的 因素 众多 ， 而 超 临 
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界 水 的 一 系列 特殊 性 质 又 使 反应 机 理 的 研究 增加 了 难度 。 在 超 临 
界 水 中 ， 有 机 物 可 发 生 氧化 反应 、 水 解 反应 、 热 解 反应 、 脱 水 反 
应 等 。 而 有 无 催化 剂 、 催 化 剂 类 型 、 不 同 反应 条 件 下 水 的 性 质 都 
对 反应 机 理 有 较 大 影响 。 许 多 研究 者 认为 决定 有 机 废水 超 临界 水 
氧化 反应 速度 的 往往 是 其 不 完全 氧化 生成 的 小 分 子 化 合 物 (如 一 
氧化 碳 、 乙 醇 、 氨 、 甲 醇 等 ) 的 进一步 氧化 。CO 057 CO, 被 
认为 是 有 机 物 转化 为 CO, 的 速率 控制 步 又， 而 后 期 的 深入 研究 发 
现 许多 有 机 物 氧 化 所 生成 的 C0, 并 非 完全 由 一 氧化 碳 转化 而 成。 
许多 有 机 物 在 氧化 过 程 中 一 氧化 碳 的 浓度 并 不 存在 一 最 大 值 也 有 
力 地 证 明了 这 一 点 。 氨 因 其 稳定 性 较 好 被 一 些 学 者 认为 是 有 机 氨 
转化 为 分 子 氨 的 控制 步 又 。 

比较 典型 的 超 临界 水 氧化 机 理 是 Li 在 湿式 空气 氧化 、 气 相 
氧化 的 基础 上 提出 的 自由 基 反 应 机 理 ， 他 认为 在 没有 引发 物 的 情 
况 下 ， 自 由 基 由 氧气 攻击 最 弱 的 C 一 H 键 而 产生 ， 机 理 如 下 
Bim: 


RH 4 0; —*R: + HO; (2-7) 
RH + HO;:—*R: + H0; (2-8) 
H;0; + M —72H0* (2-9) 
HO- + RH —*R: + H;O (2-10) 
R: + 0 —- ROO (2-11) 
ROO: + RH —*ROOH + R* (2-12) 


式 (2-9) 中 M 为 界面 ， 而 式 (2- 12) 中 生成 的 过 氧化 物 相当 
不 稳定 ， 它 可 进一步 断裂 直至 生成 甲酸 或 乙酸 。Li 等 人 [9 在 此 
基础 上 提出 了 几 类 具 代表 性 的 有 机 污染 物 在 超 临界 水 中 氧化 的 简 
化 模型 如 下 。 

(1) I Ste Mo AUR 

把 乙酸 当 作 中 间 控 制 产 物 ， 反 应 途径 为 

上 式 中 C,H,0, 是 初始 反应 物 ， 而 CO, 和 Ho0 是 最 终 产物 ， 
CH2COOH 是 中 间 产 物 。 
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(2) 含 氮 化 合 物 氧 化 反应 





dum i: EE 
C,N,H,O, -al 5L mcCox+yhNorxHO (2-14) 
iS Ed 


q;CH3COOH* 4305 
(3) 含 硫化 合 物 氧 化 反应 


天 
有 机 硫 +0， 一 = CO2+SO42+H20 


全 p (2-15) 


k 
S$203 一 = SO3 «0, 


(4) 含 氨 化 合 物 氧化 反应 
91CH3Cl+tqg202 


了 EM 
C,C5H,0,*pO; —*—e- mCO;-sHCI-xH,0 — (2-16) 


q3CH3COOH* q405 


由 以 上 分 析 可 知 ，Li9] 所 提出 的 有 机 物 氧化 反应 路 径 及 机 理 


对 简单 有 机 物 在 超 临 界 水 中 的 氧化 及 有 机 物 的 湿式 空气 氧化 是 适 
用 的 ， 但 不 能 解释 所 有 芳香 烃 等 复杂 有 机 物 在 超 临界 水 中 的 氧 
化 。 这 可 能 是 由 于 目前 尚未 清楚 的 超 临界 水 的 结构 和 超 临界 水 的 
一 系列 特殊 性 质 影响 了 反应 所 引起 的 。 


迄今 为 止 ， 对 有 机 物 在 超 临界 水 中 氧化 反应 机 理 的 研究 一 般 


集中 在 较 简单 的 有 机 物 氧化 反应 模型 的 建立 上 。 这 是 因为 复杂 有 
机 物 的 氧化 总 是 经 过 反应 中 间 产 物 氧化 成 最 终 产物 的 。 显 然 ， 对 
常见 的 一 些 反应 中 间 产 物 的 氧化 进行 模拟 ,将 为 复杂 有 机 物 的 氧 
化 提供 重要 信息 。 





早期 的 氧化 反应 模型 一 般 是 以 实验 为 基础 ， 应 用 已 有 的 燃烧 
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反应 模型 ， 加 上 压力 修正 、 超 临界 流体 性 质 的 修正 而 建立 的 ， 但 
这 种 超 临 界 水 氧化 反应 模型 对 实验 的 预测 性 较 差 。 如 甲烷 氧化 模 
型 不 能 很 好 地 预测 甲烷 在 超 临 界 水 中 氧化 的 转化 率 ; 一 氧化 碳 、 
甲醇 的 氧化 模型 在 预测 一 氧化 碳 、 甲 醇 在 临界 区 域 的 氧化 时 效果 
较 差 。 

此 外 Brock 和 Kleint'o 用 集 总 方法 模拟 了 乙醇 、 乙 酸 在 超 临 
界 水 中 的 氧化 反应 ， 他 们 把 基 元 自由 基 反 应 根据 反应 类 型 进行 分 
类 (如 氢 吸 附 、 异 构 化 等 )， 其 中 可 调整 的 参数 依赖 于 动力 学 数 
据 。 从 某 种 意义 上 说 ， 这 是 一 个 半 经 验 半 模拟 的 模型 。 因 超 临 界 
水 氧化 工业 化 装置 所 处 理 的 废水 是 极其 复杂 的 ， 多 种 反应 同时 进 
行 ， 每 种 反应 的 机 理 又 不 一 定 相同 ， 几 种 方法 运用 于 这 样 的 反应 
可 能 具有 更 大 的 优越 性 。 

综 上 所 述 ， 迄 今 为 止 ， 有 机 物 在 超 临 界 水 中 氧化 的 反应 
ne ered pi 
观 组 成 、 微 观 结构 做 进一步 了 解 。 这 种 模型 的 建立 将 对 控制 反应 
中 间 产 物 的 生成 、 选 择 最 优 反应 条 件 及 减少 中 试 实验 有 着 重要 
意义 。 

2.4.3 ” 超 临界 水 氧化 氧气 量 及 反应 热 8.0 

超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 需要 消耗 氧气 ， 所 需要 的 氧气 量 可 
以 由 有 机 污染 物 降 解 的 COD 值 来 计算 ,计算 结果 为 理论 需 氧 量 ， 
根据 所 需要 的 氧气 量 再 折算 成 用 气量 。 实 际 应 用 中 ， 需 要 的 空气 
量 比 理论 值 高 。 在 超 临 界 水 氧化 反应 中 ， 用 消耗 氧气 的 质量 来 表 
示 反 应 过 程 中 的 反应 热 ， 即 按照 有 机 废水 或 污 泥 常用 指标 ( COD 
值 ， 有 机 污染 物 氧 化 成 为 C0, 和 H,0 过 程 中 所 消耗 的 氧 量 )。 另 
一 方面 ， 尽 管 各 种 物质 和 组 分 的 反应 热 值 和 所 需 空气 量 是 不 相同 
的 , 但 它们 消耗 每 千克 空气 所 释放 的 热量 却 大 致 相同 ， 约 为 
2900~ 3400kJ。 因 此 ， 测 定 废水 或 污 泥 的 反应 热 值 ， 可 近似 用 
COD 值 间接 计算 ， 当 测 得 废水 或 污 泥 的 COD 值 时 ， 就 可 以 求 出 
超 临 界 水 氧化 反应 所 需 的 氧气 量 4 和 发 热量 0 ， 其 计算 公式 为 

A = COD x 10? (2 - 17) 
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式 中 4 一 一 氧气 量 ,，kg/L; 

COD 一 一 废水 化 学 需 氧 量 指标 ，g/L。 

若 采 用 空气 量 计 算 ， 则 除 以 空气 中 氧 的 质量 分 数 0.23， 式 
(2- 17 


-3 
= CODx4.35x10? (2-18) 





A-2763 
式 中 4 空气 量 ，kg/L。 
超 临界 水 氧化 反应 发 热量 的 计算 式 为 
0 - AH (2 - 19) 


式 中 0Q 一 一 氧化 每 升 废水 或 污 泥 所 产生 的 反应 热 值 ，kJ/L; 
有 一 一 消耗 1kg 空气 的 发 热量 ，kJ/kg。 
例如 ， 某 高 浓度 废 液 的 发 热量 万 为 3050kJ/kg， 则 氧化 反应 
热 值 为 
Q = COD x 4.35 x 10? x 3050 = COD x 13.267kV/L 


2.5 A5 35469 SCR rode 


在 超 临界 水 氧化 系统 中 ， 有 机 材料 几乎 可 以 完全 被 破坏 ( 达 
到 %% 以 上 )， 有 机 物 主 要 被 氧化 成 为 C0 和 HzO。 这 主要 是 因 
为 在 超 临 界 条 件 下 ， 和 氢 键 比较 弱 ， 容 易 断 裂 ， 超 临界 水 的 性 质 与 
低 极 性 的 有 机 物 相似 ， 导 致 有 机 物 具 有 很 高 的 溶解 性 ， 而 无 机 物 
的 溶解 性 则 很 低 。 在 25 和 水 中 CaCl, 的 溶解 度 可 达到 70% ( 质 
量 ) ， 而 在 500CC 25MPa 时 仅 为 3 x 10-5; NaCl E 25*C. 25MPa 
时 的 溶解 度 为 37% (质量 ) ，550% 时 仅 为 120 x 10-5; 而 有 机 物 
和 一 些 气体 如 0. N,. CO, 甚至 CH, 的 溶解 度 则 急剧 升 高 。 氧 化 
剂 o, 的 存在 ， 则 加 速 了 有 机 物 分 解 的 速度 [2-51。 连 续 式 超 临界 
水 氧化 的 工艺 流程 为 : 废水 一 高 压 习 换 热 一 反应 一 分 离 ( 固 液 分 
离 ) 和 气 液 分 离 ， 如 图 2- 5 所 示 。 

Modell 报道 的 连续 式 超 临界 水 氧化 处 理 废水 的 工艺 流程 如 图 
2-6 所 示 。 
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图 2-5 连续 式 超 临界 水 氧化 的 工艺 流程 
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图 2-6 连续 式 超 临界 水 氧化 处 理 技术 的 工艺 流程 














美国 有 3 大 公司 (Modell Development Crop, Ecowaste Technolo- 
gies 和 Modar Inc. ) 已 建立 了 超 临 界 水 氧化 处 理 试验 装置 。Modar 
公司 于 1985 年 建成 了 超 临界 水 氧化 的 中 试 装 置 ， 并 已 成 功 运行 
了 10 年 。1995 年 在 得 克 萨 斯 州 建成 了 首座 工业 规模 的 超 临 界 水 
氧化 装置 ， 处 理 污 泥 能 力 为 5000gal/d， 耗 资 600 万 美元 ， 工 程 其 
1 年 。 其 中 试 装 置 如 图 2- 7 所 示 。 

在 此 后 的 十 几 年 间 ， 美 国 、 德 国 、 日 本 、 法 国 等 发 达 国 家 先 
后 建立 了 几 十 套 工业 装置 ， 主 要 用 于 处 理 市 政 污 泥 、 火 箭 推 进 
剂 、 高 毒性 废水 废物 等 。 
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图 2-7 超 临 界 水 氧化 中 试 装置 
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第 3 章 超 和 临界 水 氧化 技术 在 
环境 科学 中 的 应 用 概况 


在 环境 保护 中 ， 有 相当 一 部 分 污染 物 的 处 理 是 通过 化 学 反应 
将 其 转变 为 无 毒 的 小 分 子 物 质 。 如 用 空气 在 温度 为 150 ~ 3530% 和 
压力 为 2~ 20MPa 下 ， 使 液态 废水 中 的 有 机 质 氧化 ， 称 湿 法 空气 所 
化 (WAO )， 或 在 含有 铜 、 铁 、 锰 等 元 素 或 过 氧化 氢 等 催化 剂 存在 
下 催化 氧化 ， 是 废水 治理 的 一 种 好 方法 。 该 法 已 经 工业 化 30 多 年 
了 ， 对 含 于 废水 中 的 有 机 质 可 绝 大 部 分 地 被 氧化 成 为 CO, 和 水 ， 
是 一 种 无 二 次 污染 的 干净 的 治理 方法 。 湿 法 空气 氧化 法 的 操作 温 
度 在 水 的 临界 温度 下 ， 压 力 在 水 的 操作 温度 下 的 饱和 压力 以 上 ， 
所 以 水 将 始终 以 液态 形式 存在 。 氧 化 用 的 空气 中 的 氧 或 纯 氧 是 通 
过 气 液 界面 传递 进入 液 相 ， 再 在 液 相 中 作 扩 散 与 废水 中 的 有 机 质 
进行 反应 的 ， 反 应 所 需 的 氧 往往 受 氧 的 界面 传递 所 控制 ， 因 而 反 
应 速率 慢 ， 达 到 废水 治理 要 求 所 需 的 反应 时 间 长 ， 通 常 需 0.3 ~ 
2h， 能 脱 除 75% ~ 90% 的 化 学 耗 氧 量 (COD) 物 质 。 已 知 水 的 临界 温 
度 为 374% ， 临 界 压力 为 22.1MPa， 如 果 使 废水 的 氧化 过 程 在 400 ~ 
700% 的 温度 范围 和 高 压 下 进行 ， 则 水 处 于 超 临 界 条 件 之 下 ， 这 一 
过 程 称 为 超 临界 水 氧化 (SCWO)。 水 在 超 临界 状态 与 有 机 污染 物 可 
以 任何 比例 互 溶 ， 而 无 机 盐 类 的 溶解 度 很 低 ， 可 以 固体 形式 被 分 
离 出 来 或 回收 利用 。 利 用 此 性 质 ， 在 工艺 实践 中 ,将 有 害 物 与 水 
混合 成 稀 浆 ， 加 热 加 压 至 超 临 界 状态 ， 此 时 ， 被 污染 物 中 的 有 害 
有 机 物 均 溶解 在 超 临 界 水 中 ， 被 空气 或 氧气 迅速 氧化 ， 废 物 中 的 
C、H 元 素 转 化 成 CO. H,0. CO 等 无 毒 的 物质 ，Cl、P、S 和 人 金属 
元 素 化 合成 盐 析 出 ， 达 到 处 理 废物 的 目的 (1~7]。 
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3.1. 超 临界 水 和 氧化 技术 在 废水 处 理 中 的 应 用 


对 于 多 数 有 毒 废 液 、 高 浓度 难 降解 有 机 废水 ， 利 用 传统 的 物 
化 、 生 化 法 处 理 不 甚 奏效 或 处 理 过 程 繁 琐 ， 且 运行 费用 较 高 、 投 
资 较 大 ， 采用 超 临 界 法 是 十 分 有 效 的 方法 。 采 用 超 临 界 水 氧化 技 
术 ， 超 临界 水 同时 起 着 反应 物 和 溶解 污染 物 的 作用 ， 使 反应 过 程 
具有 如 下 特点 : 

1) 许多 存在 于 水 中 的 有 机 质 将 完全 溶解 在 超 临界 水 中 ， 并 
且 氧 气 或 空气 也 与 超 临界 水 形成 均 相 ， 反 应 过 程 中 反应 物 成 单一 
流体 相 ， 氧 化 反应 可 在 均 相 中 进行 ; 

2) 氧 的 提供 不 再 受 WAO 过 程 中 的 界面 传递 阻力 所 控制 ， 可 
按 反应 所 需 的 化 学 计算 关系 ， 再 考虑 所 需 氧 的 过 量 倍数 按 需 
加 入 ; 

3) 因为 反应 在 温度 足够 高 (400 ~ 700% ) 时 ， 氧 化 速率 非常 
快 ， 可 以 在 几 分 钟 内 将 有 机 物 完全 地 转化 成 C0, 和 水 ， 水 在 反应 
器 内 的 停留 时 间 缩 短 ， 或 反应 器 的 尺寸 可 以 减 小 ; 

4) 有 机 物 在 SCWO 中 的 氧化 较为 完全 ， 可 达 99% 以 上 ; 

5) 废水 作 中 和 以 及 反应 过 程 中 可 能 生成 无 机 盐 ， 无 机 盐 在 
水 中 的 溶解 度 较 大 ， 但 在 超 临界 流体 中 的 溶解 度 却 极 小 ， 因 此 无 
机 盐 类 可 在 SCWO 过 程 中 被 析出 排除 ; 

6) 当 被 处 理 的 废水 或 废 液 中 的 有 机 物质 量 分 数 超过 10% 时 ， 
就 可 以 依靠 反应 过 程 自身 的 反应 热 来 维持 反应 器 所 需 的 热量 ， 不 
需 外 界 加 热 ， 而 且 热能 可 回收 利用 ; 

7) 设备 密闭 性 好 ， 反 应 过 程 中 不 排放 污染 物 。 

因此 ， 利 用 超 临界 水 氧化 反应 处 理 被 污染 物 ， 可 以 使 处 理 效 
果 大 大 提高 。 目 前 ， 在 欧 、 美 等 发 达 国 家 ， 超 临界 水 氧化 处 理 废 
水 技术 已 开始 商业 化 运行 ,我 国 在 该 领域 的 研究 仍 处 于 小 试 规 
模 ， 间 歇 式 反应 器 居多 ， 连 续 式 较 少 ， 但 中 试 装置 及 工业 化 运行 
已 具 雏形 。 图 3 - 1 为 超 临界 水 氧化 反应 的 示意 流程 图 [il 。 
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图 3- 1 超 临界 水 氧化 的 示意 流程 图 

1 一 高 压 汞 ， 2 一 预 热 反应 器 ;3 一 绝热 反应 器 ; 4 一 冷却 器 ;5 一 分 离 器 

在 SCWO 过 程 中 ， 废 水 中 的 碳 氢 氧 有 机 化 合 物 最 后 将 都 被 氧 
化 成 为 水 和 C0,， 含 氮 化 合 物 中 的 氮 被 氧化 成 为 N 和 N,0， 因 
SCWO 的 氧化 温度 与 焚烧 法 相 比 相对 较 低 ， 并 不 像 焚 烧 法， 所 和 
硫 会 生成 NO。 和 SO.。 由 于 SCWO 对 废水 有 机 物 的 完全 氧化 ， 将 
放出 大 量 的 反应 热 ， 除 了 在 开工 阶段 需 外 加 热量 外 ， 在 正常 运转 
时 ，SCWO 可 通过 产品 水 与 原料 水 之 间 的 间接 换 热 ， 无 需 外 加 热 
量 。 另 一 方面 ， 由 于 这 些 反 应 本 身 是 放 热 反 应 ， 所 以 ， 为 考虑 过 
程 能 量 的 综合 利用 ， 可 将 反应 后 的 高 温 流体 分 成 两 部 分 : 一 部 分 
流体 用 来 加 热 经 压缩 升 压 后 的 稀 浆 至 超 临 界 状态 ; 另 一 部 分 高 温 
流体 用 来 推动 透 平 机 做 功 ， 使 氧化 剂 (空气 或 氧气 等 ) 压 缩 至 反应 
器 的 进 料 条 件 。SCWO 一 般 适 合 于 含有 机 物 1% ~ 20% CR REC) RS 
废水 ， 有 机 物 含量 过 低 时 ， 将 不 能 满足 自 供 热量 操作 ， 而 需要 外 
热 补充 。 如 果 有 机 物 含量 超过 20% ~ 25% 时 ， 焚 烧 法 也 不 失 为 
一 种 好 的 替代 方案 。 图 3 - 1 是 Modell 提出 的 SCWO 示意 流 
程 [9]， 图 中 标 出 了 有 代表 性 的 几 个 参数 ， 但 图 中 没有 示 出 换 热 
过 程 。 

SCWO 法 的 最 大 缺点 是 因 温度 和 压力 都 比较 高 ， 设 备 必须 能 
承受 压力 和 温度 ， 材 质 要 耐 腐蚀 。 超 临界 水 氧化 法 处 理 对 象 一 般 
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为 废水 、 污 泥 等 污染 物 ， 废 水 中 含有 的 Clo. 、H+ 、F- 、Na+ 、 
们 等 离子 在 高 温 、 高 压 状况 时 对 设备 有 较 强 的 腐蚀 性 。 
1Crl8Ni9Ti, 316, U2, SAF2507, Sanicro28 和 Ni825 型 号 不 锈 钢 
在 超 临界 水 氧化 状况 条 件 下 都 存在 着 某 种 程度 的 腐蚀 ， 腐 蚀 的 主 
要 形式 为 点 蚀 。 通 过 测试 发 现 ， 高 合金 不 锈 钢 Sanicro28 和 镍 基 
合金 Ni825 有 较 好 的 耐 腐 性 ， 而 1Cr18Ni9Ti 的 耐 腐 性 较 差 。 超 临 
界 水 氧化 装置 的 耐 腐 性 差 是 影响 SCWO 技术 推广 和 应 用 的 关键 问 
题 之 一 。 目 前 研究 人 员 正 对 反应 器 材质 的 开发 进行 攻关 ， 研 究 新 
材 ， 力 争 有 所 突破 和 创新 。 

Titmast 提出 了 一 个 饶 有 兴味 的 用 于 SCWO 的 深井 反应 器 ， 
如 图 3-2 所 示 。 它 是 一 种 垂直 安装 埋 于 地 层 中 的 套 管 式 反应 器 ， 
管 长 可 为 1500 ~ 3000m， 装 于 钴 成 的 井 式 箱 套 内 ， 废 水 自 地 面 进 
人 内 管 向 管 底 流 去 ， 一 直到 近 管 底 ， 约 为 全 管 长 的 10% ~ 20% 
为 反应 区 ， 这 时 废水 和 氧 已 与 逆流 向 上 的 环 孙 管 中 的 反应 后 的 水 
作 过 热 交 换 ， 达 到 了 高 温和 高 压 的 反应 条 件 ， 有 机 质 的 氧化 就 可 
自发 地 在 这 一 区 域内 进行 ， 反 应 后 的 水 在 管 底 进 入 环 隙 管 ， 然 后 
转向 上 流 ， 与 中 心 管 的 下 流 废水 换 热 。 将 反应 器 做 成 深井 状 具 有 
如 下 优点 : @ 在 反应 区 可 以 利用 水 
柱 的 静 压 头 来 达到 反应 所 需 的 压力 ; 
@ 中 心 管 和 环 隙 管 之 间 具 有 巨大 的 
传 热 表面 ， 可 利用 氧化 反应 热 来 加 
热 原 料 废水 ， 系 统 可 以 自己 供 热 ， 
大 大 节约 了 热能 ; @ 当 井 周围 的 岩 
层 中 建立 起 一 定 的 温度 梯度 后 ， 可 
充分 利用 地 层 的 热 绝 缘 性 质 ， 避 免 
了 热量 的 损失 ; @ 由 于 中 心 管 壁 两 
侧 流 体 的 压力 相近 ， 因 此 大 大 地 节 
省 了 金属 材料 。 因 为 深井 内 的 各 项 
参数 很 难 取得 ， 为 此 许多 作者 应 用 
传 热 、 流 体 流动 、 传 质 和 反应 方面 








图 3-2 深井 式 SCWO 示 意图 
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的 知识 ， 对 SCWO 过 程 进行 了 模拟 计算 002。 

在 超 临 界 水 均 相 氧化 体系 中 ， 按 照 有 机 物 的 分 子 结构 ， 被 研 
究 的 对 象 可 以 分 为 如 下 几 种 : 

1 酚 类 化 合 物 “ 酚 及 其 衍生 物 是 一 类 典型 的 污染 物 ， 在 超 
临界 水 氧化 技术 中 得 到 了 相当 程度 的 重视 ， 因 为 工业 排放 的 废水 
中 常常 含有 这 类 化 合 物 。 

2) 氯 烃 类 化 合 物 “ 利 用 传统 的 方法 很 难处 理 含有 氯 烃 类 有 
机 物 的 废水 ， 在 超 临界 水 条 件 下 ， 浒 液 中 的 氯 离子 会 形成 腐蚀 环 
境 ， 影 响 氯 烃 类 化 合 物 的 有 效 处 理 。 因 此 ， 它 可 以 作为 超 临界 水 
氧化 的 一 个 特例 。 

3) 含 氮 类 化 合 物 。 硝 基 茶 、 硝 基 莱 胺 等 含 氮 类 化 合 物 在 超 
临界 水 氧化 过 程 中 具有 其 特殊 性 ， 并 且 在 工业 废水 中 经 常 遇 到 。 
根据 氧化 反应 进度 ， 在 反应 产物 中 可 以 分 别 得 到 NO、NO: 和 N,。 

4) 有 机 氧化 物 ”有 机 醇 、 有 机 酸 和 有 机 酮 等 常规 化 合 物 普 
遍 存在 于 工业 废 液 中 ， 如 甲醇 、 乙 醇 、 异 丙 醇 、 丁 醇 、 乙 酸 和 四 
乙 基 酮 等 。 这 类 有 机 物 的 超 临界 水 氧化 的 结果 显示 了 该 技术 的 
优势 。 

5) 军事 材料 ”最 近 研究 显示 "中 ， 美 国 国防 部 对 该 技术 处 理 
有 害 军事 废物 十 分 感 兴趣 ， 包 括 高 能 材料 和 化 学 武器 。 从 安全 和 
经 济 的 角度 考虑 ， 超 临界 水 氧化 可 能 是 解决 传统 处 理 方法 中 存在 
问题 的 一 个 好 手段 。 

在 SCWO 过 程 中 的 反应 历程 是 十 分 复杂 的 ， 虽 然 最 后 的 氧化 
产物 是 水 和 C0,, 但 有 机 物 在 氧化 过 程 中 会 生成 许多 中 间 化 合 
物 。 由 于 某 种 原因 中 间 产 物 数目 很 多 ， 弄 清楚 详细 的 反应 历程 是 
十 分 困难 的 ， 通 常 是 除了 有 机 物 直接 氧化 成 为 C0, 和 水 之 外 ， 把 
氧化 反应 还 分 为 生成 稳定 的 中 间 产 物 和 不 稳定 的 中 间 产 物 两 类 。 
不 稳定 的 中 间 产 物 由 于 其 活化 能 小 ， 很 容易 被 进一步 氧化 ， 对 整 
个 氧化 过 程 不 起 控制 作用 。 而 那些 稳定 的 中 间 产 物 由 于 其 活化 能 
大 ， 可 以 在 体系 中 相对 地 稳定 存在 ， 它 们 可 以 成 为 在 整个 氧化 历 
程 中 的 反应 控制 步骤 。 如 醋酸 ， 它 在 许多 SCWO 体系 中 可 以 被 检 
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测 到 ， 所 以 有 许多 作者 把 SCWO 的 动力 学 研究 建立 在 稳定 的 中 间 
产物 醋酸 的 氧化 上 。 如 含 氮 的 有 机 化 合 物 ， 它 们 的 最 终 氧化 产物 
是 氮气 , 但 它们 可 能 生成 氨 和 一 氧化 氮 ， 在 550 以 上 的 温度 ， 
一 氧化 氨 生 成 的 可 能 性 大 ， 但 在 400 民 左右 的 温度 下 ， 中 间 产 物 
氨 的 生成 占 主导 地 位 ， 所 以 有 以 氨 作 为 稳定 的 中 间 产 物 来 建立 动 
力学 模型 的 。 含 氧 的 化 合 物 多 半 在 氧化 过 程 中 生成 毛 甲 烷 作 为 稳 
定 的 中 间 产 物 ， 在 酚 的 衍生 物 作 SCWO 过 程 中 ， 常 常 可 以 检测 到 
酚 类 的 二 聚 体 ， 而 检测 不 到 醋酸 的 存在 ， 因 此 对 酚 类 常 以 酚 的 二 
聚 体 作 为 稳定 的 中 间 产 物 来 建立 动力 学 模型 。 

SCWO 过 程 中 所 处 理 的 废水 往往 是 有 机 混合 物 ， 要 将 各 组 分 
的 氧化 反应 动力 学 一 一 加 以 测定 是 一 项 繁琐 的 工作 ， 对 于 含 碳 的 
有 机 混合 物 常用 总 有 机 碳 TOC、 化 学 耗 氧 物 COD、 总 耗 氧 物 TOD 
等 来 表示 其 浓度 ， 并 且 多 以 单位 体积 的 质量 来 表示 。 如 果 不 能 获 
得 所 处 理 废水 的 有 代表 性 组 分 的 动力 学 数据 时 ， 常 采用 稳定 的 中 
间 产 物 的 动力 学 数据 来 估算 和 设计 反应 器 。 

多 数 研究 表明 : 对 于 有 机 物 在 超 临界 流体 中 作 和 氧化 反应 时 的 
反应 级 数 是 1， 对 于 和 氧 的 反应 级 数 的 报道 有 些 不 一 致 ， 数 据 在 
0~1 之 间 ， 可 能 取 0.5 能 较 好 地 描述 实验 数据 。 对 于 水 的 反应 
级 数 的 测定 工作 不 多 ， 有 报道 取 0.7。 

由 于 这 项 技术 具有 工业 化 前 景 ， 所 以 关于 这 方面 的 报道 很 
多 ,包括 各 种 超 临 界 水 氧化 技术 的 应 用 和 开发 [3~16]， 一 些 发 达 
国家 已 经 建立 了 超 临 界 水 氧化 的 中 试 装置 ， 包 括 美国 、 日 本 和 一 
些 欧盟 成 员 国家 。20 世纪 80 年 代 中 期 ， 美 国 的 Modar 公司 07] 建 
立 了 一 套 处 理 能 力 为 950L/d 的 SCWO 中 试 装置 ， 并 在 实验 室 开 
始 对 一 些 常见 的 污染 物 ， 如 DDT、 二 氯 乙烯 、 联 苯 、 三 氯 乙 烷 和 
两 种 氧 代 芳香 烃 进行 了 超 临 界 水 的 氧化 反应 实验 ， 其 工艺 流程 如 
图 3-3 所 示 。 

实验 结果 表明 ， 这 些 有 机 化 合 物 氧化 为 小 分 子 气体 和 盐 的 反 
应 转化 率 均 大 于 99.9% ， 而 且 污染 物 分 解 迅速 。Modar 公司 (1s 还 
提 到 ， 对 于 每 天 处 理 50gal 污染 物 的 超 临 界 反应 装置 ， 每 加 仑 有 
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机 物 的 处 理 费 用 为 10 ~ 30 美元 ， 而 在 处 理 量 为 每 天 2500 ~ 
25000gal 的 装置 中 ， 每 处 理 1gal 有 机 物 所 需 的 费用 仅 为 0.1~ 2.0 
美元 。 随 着 装置 规模 的 不 断 扩 大 ， 处 理 费 用 还 会 进一步 降低 。 




















图 3-3 超 临界 水 氧化 处 理 污染 物 的 工艺 流程 


1 一 混合 久 ; 2 一 进 料 泵 ; 3 一 喷射 器 ; A— BERE 
5 一 盐分 离 器 ; 6 一 氧化 器 ; 7 一 氧化 剂 储 织 ; 8 一 压缩 机 

结合 实验 室 的 研究 结果 ， 超 临界 水 氧化 的 工业 开发 也 在 同步 
进行 ,包括 反应 器 设计 、 特 殊 材料 实验 、 反 应 后 无 机 盐 固 体 的 分 
离 、 热 能 回收 和 计算 机 控制 等 内 容 。1994 年 美国 Eco Waste Tech- 
noloyies 公司 和 Austin 公司 设计 建成 处 理 能 力 为 SVd 的 超 临界 水 
氧化 商业 化 工厂 ， 如 图 3 - 4 所 示 。1995 年 之 前 美国 建成 了 3 座 
超 临 界 水 氧化 处 理 污 水 处 理 装 置 ，1999 年 瑞典 也 建成 了 一 座 处 
理 能 力 为 AL/min 的 水 处 理 装置 。 目 前 ,美国 的 Modar 公司 和 Ce- 
cos 国际 公司 正在 世界 范围 内 出 售 大 型 和 小 型 的 超 临 界 水 氧化 

超 临 界 水 氧化 处 理 法 作为 污染 物 处 理 手 段 ， 与 一 般 的 湿式 氧 
化 法 、 催 化 氧化 法 相 比 ， 有 如 下 特点 : 

1) 废物 经 湿式 氧化 处 理 后 ， 通 常 还 需 再 经 生化 处 理 方 能 使 
有 害 物质 完全 转化 成 CO, 等 无 毒物 质 ; 采用 催化 氧化 法 处 理 有 毒 
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废物 后 所 残留 的 化 合 物 仍 可 能 有 毒性 ; 超 临界 水 氧化 法 则 是 一 种 
较为 经 济 而 彻底 的 处 理 方法 。 














废 液 一 液体 氧 


图 3-4 超 临界 水 氧化 的 工厂 设计 
1 一 废 热 锅炉 ，2 一 热 交换 器 ; 3 一 反应 器 ; 4 一 空气 冷却 器 ; 
5 一 减 压 痊 ;6 一 气 液 分 离 器 ; 7 一 加 热 锅炉 ，8 一 汽化 器 
2) 超 临界 水 处 理 法 一 般 采 用 管 式 反应 装置 ， 其 投资 费用 要 
比 湿式 氧化 法 和 催化 氧化 法 所 使 用 的 高 压 反 应 签 费 用 低 。 
3) 超 临界 水 处 理 法 还 具有 操作 费用 低 的 优点 。 湿 式 氧化 法 
和 催化 氧化 法 处 理 每 吨 有 机 物 的 操作 费用 一 般 为 2000 美元 ， 相 
当 大 的 费用 用 在 燃料 消耗 上 。 超 临界 水 氧化 法 的 主要 能 耗 则 用 在 
装置 起 动 时 的 燃料 消耗 。 据 Worthy 报道 [9] ， 超 临界 流体 技术 每 
处 理 1t 有 机 污染 物 的 费用 一 般 为 66 ~ 110 美元 。 
3.1.1 电子 工业 废 液 处 理 
随 着 电子 工业 的 发 展 ， 大 量 电子 元 器 件 废 液 、 废 弃 物 成 为 一 
大 污染 物 。 这 些 污染 物 为 : 显 像 液 TMAH( 四 甲 基 氢 氧化 铵 ) 、 洗 
净 液 APM( 氨 、 过 氧化 氨 )、 干 燥 剂 IPA( 异 丙 醇 ) 、 和 剥离 剂 DMSO 
(二 甲 基 亚 砚 ) 、MSA( 甲 亚 磺 酸 ) 和 N — 甲 基 吡 啶 烷 酮 以 及 表面 活 
TE], HCl, HF, HNO,, H;SO, 等 。 
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目前 该 类 废 液 处 理 通常 采用 焚烧 法 ,但 存在 着 运行 费用 高 、 
热能 不 能 回收 利用 等 问题 。 生 产 过 程 中 ,为 了 有 效 处 理 该 类 废 
水 ,并 回收 处 理 水 ，1998 年 8 月 日 本 新 日 铁 集团 半导体 公司 在 
千 叶 县 馆 山 建成 一 套用 SCWO 方法 处 理 电子 产品 生产 废 液 处 理 的 
工业 装置 55) ， 处 理 能 力 为 33Vd， 计 划 4 年 收回 投资 ， 处 理 费 用 
较 低 ， 并 能 创造 一 定 的 经 济 效益 。 其 处 理工 艺 流程 如 图 3 -5 
所 示 。 














NE 
汽 


d 
提 
回 用 水 








图 3-5 SCWO 法 处 理 电 子 元 器 件 生产 厂 废水 工艺 流程 


由 图 3- 5 可见 ， 在 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 氨 和 TMAH 
浓缩 后 进入 超 临 界 水 氧化 反应 装置 ， 由 于 该 处 理 装置 使 废水 中 有 
机 物 处 理 效率 可 以 达到 99.9% 以 上 ， 含 氮 化 合 物 处 理 后 生成 N,， 
不 会 产生 NO, 污染 。 处 理 后 的 水 达到 电子 元 器 件 生产 厂 补充 水 
的 要 求 ， 可 以 回 用 ， 不 需 排放 。 

3.1.2. 超 临界 水 氧化 法 处 理 含 所 有 机 物 

含 氮 有 机 废水 属于 难 降 解 废水 ， 处 理 比 较 困 难 ， 采 用 超 临 界 
水 氧化 法 可 以 较 好 地 解决 该 问题 。 首 先 ， 含 所 有 机 物 在 亚 临界 水 
和 超 临 界 水 氧化 过 程 中 都 会 产生 氨 。 其 次 ， 在 氧 作为 氧化 剂 的 超 
临界 水 氧化 环境 中 ， 甚 至 在 高 于 600 世 条件 下 ， 氨 是 相对 稳定 
的 。 常 压 下 ， 在 低 于 640% 及 无 催化 剂 存 在 下 ， 氮 转化 率 几 乎 为 
零 ， 在 温度 680% 、 压 力 24.8MPa、 反 应 时 间 为 10s， 将 Inconel 合 
金 小 球 装 和 人 反应 器 ， 氮 转化 率 可 以 达到 40% 。 使 用 硝酸 盐 作为 
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氧化 剂 ， 也 能 提高 氨 在 超 临 界 水 中 的 氧化 速度 。 例 如 ， 在 温度 
500% 、 压 力 30MPa、 反 应 时 间 30s、HNO3/NH4 比 为 0.65 条 件 
下 ， 氮 在 超 临界 水 中 会 完全 氧化 。 

用 SCWO 法 且 在 无 催化 剂 存在 下 ， 反 应 温度 为 430Y 及 过 量 
氧 ， 氨 转化 率 几 乎 为 零 ; 当 使 用 Mn0?/CeO; 催化 剂 时 ， 氨 转化 
率 高 达 9%6% ， 显 示 出 催化 剂 的 促进 效果 。 

3.1.3. EI FRZK SELL TE AE TE TIERE 

含 吡啶 的 废水 溶液 同样 属于 难 降解 废水 ， 曾 用 如 下 一 些 方法 
处 理 : 焚烧 、 催 化 燃烧 、 生 物 氧化 、 吸 附 、 光 催化 氧化 等 。 这 些 
方法 大 都 会 产生 NO, 气体 等 ， 造 成 二 次 污染 。 但 用 超 临 界 水 氧 
化 法 ， 特 别 是 用 超 临界 水 催化 氧化 法 (CSCWO) 处 理 被 吡啶 及 其 
衍生 物 污染 的 废水 或 废物 ， 不 仅 净化 效率 高 ， 而 且 无 二 次 污染 。 

通过 超 临 界 水 催化 氧化 实验 可 得 出 如 下 结论 : 

1) 在 吡啶 的 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 添 加 多 相 催化 剂 ， 
可 大 大 提高 吡啶 的 氧化 降解 效率 。 

2) 在 所 研究 的 催化 剂 中 ， 发 现 含 铂 催化 剂 是 最 有 效 的 催化 
剂 ， 甚 至 在 低 至 370"% 下， 吡啶 都 能 完全 转化 。 铀 催化 剂 的 作用 
是 有 利于 生成 硝酸 盐 离子 和 氧化 亚 氮 化 合 物 ， 而 Mn0, 催化 剂 的 
作用 是 有 利于 生成 氨 气 分 子 和 硝酸 盐 离 子 。 

3) Mn0,/7Y - AbO, 催化 剂 在 该 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 
由 于 苛刻 的 反应 条 件 显得 不 太 稳定 ， 但 Pv/y - ABO, 催化 剂 就 不 
存在 这 个 问题 ， 这 是 因为 其 稀释 浓度 高 和 载体 上 铂 具 有 较 强 的 抗 
氧化 能 力 。 

3.1.4” 超 临界 水 氧化 法 处 理 座 啉 

哗 啉 是 一 种 化 学 结构 稳定 、 极 难处 理 的 有 机 化 合 物 ， 用 间 吹 
式 超 临界 水 氧化 反应 器 (47mL) 进 行 实验 研究 ， 使 用 ZnCl, 作为 催 
化 剂 ， 由 实验 结果 可 得 出 如 下 结论 : 

1) 在 400 ~ 500 世 时 ， 唑 啉 与 超 临界 水 的 反应 速率 为 一 级 
反应 。 

2) 在 ZnCl, 催化 剂 存在 条 件 下 ， 唆 啉 与 超 临界 水 反应 的 活化 

61 





能 为 112kJ/mol， 约 比 杂 环 芳烃 中 C 一 C SERE (490k]/mol) fl C—N 
键 能 (445kJ/mol) 低 3 倍 ， 说 明 使 用 ZnCl 催化 剂 可 以 降低 反应 活 
化 能 。 

3) 在 反应 开始 阶段 ， 唑 啉 的 1,2 -位置 C—N 键 断裂 ， 随 着 
超 临界 水 氧化 反应 的 进行 ， 唑 啉 的 烃 侧 链 断 裂 ， 致 使 烃 的 种 类 增 
加 ， 由 此 促进 唑 啉 环 烷 基 化 。 

4) ZnCl 催化 剂 能 有 效 地 催化 哮 啉 消失 、 促 进 脱 氮 ， 中 间 产 
物 苯胺 中 氨基 快速 脱 除 而 生成 苯酚 ， 这 意味 着 有 可 能 也 按 离子 型 
机 理 进行 反应 。 在 高 温 高 压条 件 下 ， 使 用 催化 剂 可 使 唑 啉 更 完全 
地 脱 氮 而 生成 氨 。 

3.1.5 超 临界 水 氧化 法 处 理 尿素 废水 

用 超 临 界 水 氧化 法 (SCWO) 处 理 尿 素 废水 ， 由 实验 结果 可 得 
出 如 下 结论 : 

1) 尿素 废水 若 采 用 焚烧 法 处 理 ， 尿 素 转 化 为 NO.， 从 烟 向 
中 排出 ， 造 成 大 气 污染 。 采 用 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 可 将 尿素 完 
全 转化 为 氮 、C0, 和 水 。 

2) 在 超 临 界 水 氧化 反应 温度 低 于 550 时， 主要 产物 为 氨 。 
在 650 人 左右 时 ， 主 要 产物 为 氮气 。 温 度 越 高 ， 压 力 越 大 ， 尿 素 
破坏 程度 越 大 。 

3) 在 实验 研究 中 发 现 ， 在 反应 物流 中 凯 氏 氮 浓 度 为 123.6 ~ 
784.5mg/L， 氧 气 浓度 为 100% ~ 200% ， 反 应 温度 为 823.2K， 反 
应 压力 为 30MPa， 反 应 时 间 为 166s 条 件 下 ， 尿 素 废水 中 有 机 和 氮 去 
除 率 为 95.2%。 但 随 着 反应 温度 的 降低 ， 有 机 和 氮 去 除 率 将 降低 。 

3.1.6 超 临界 水 氧化 法 处 理 硝 基 葵 废水 

赵 朝 成 和 赵 东 风 [20 利 用 容积 为 500mL 氧化 反应 器 对 硝 基 葵 
废水 处 理 进行 了 实验 研究 ， 由 实验 结果 可 得 出 如 下 结论 : 

1) 超 临 界 水 氧化 技术 可 有 效 地 深度 处 理 硝 基 蔡 废 水 ， 使 之 
生成 无 毒 、 无 害 的 水 、CO0; 等 。 

2) 反应 时 间 是 影响 硝 基 葵 脱 除 率 的 主要 因素 ， 在 反应 温度 
为 390% ， 反 应 器 内 压力 为 23MPa 时 ， 若 反应 时 间 为 3min， 其 硝 
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基 葵 去 除 率 为 92.8%; 若 反应 时 间 为 6min， 其 硝 基 葵 去 除 率 为 
99.0%; 若 反应 时 间 为 10min， 其 硝 基 葵 去 除 率 为 9.9% 。 

3) 反应 温度 对 硝 基 苯 的 脱 除 率 具 有 较 大 影响 ， 除 临界 点 附 
近 (390 ~ 400*C ) 外 ， 硝 基 茶 脱 除 率 随 温度 升 高 而 增 大 。 

4) 反应 压力 对 硝 基 茶 的 脱 除 率 影响 较 小 ， 超 临界 水 氧化 反 
应 实验 压力 为 22 ~ 30MPa 之 间 ， 当 控制 压力 为 25 ~ 29MPa 时 ， 确 
基 茶 脱 除 率 达到 最 大 值 。 

3.1.7 超 临界 水 氧化 法 处 理 有 机 氯 化 合 物 废水 

日 本 Organo 公司 和 美国 Modar 公司 采用 超 临 界 水 氧化 处 理 废 
水 中 的 有 机 氧化 物 [2] ， 在 反应 压力 为 24.6~ 28.1MPa， 反 应 温度 
为 500 民 左右 条 件 下 ， 用 超 临 界 水 氧化 法 处 理 有 机 毛 废 水， 其 有 
机 污染 物 去 除 率 高 达 99.53% ~ 99.99997% ， 可 见 去 除 效率 非常 
高 。 其 处 理 量 为 28kg/d， 处 理工 艺 流程 如 图 3 - 6 所 示 。 由 图 
3- 6 可 见 ， 该 废水 显 酸性 ， 适 当 调节 pH 值 大 于 5， 在 废水 中 加 
人 中 和 剂 ， 处 理 后 的 水 和 气体 分 别 排放 。 


二 氧化 碳 
碱 液 "Y 


| 超 临界 水 氧化 
有 机 和 氮 废 水 中 和 器 排放 水 


图 3-6 有 机 氧 废水 超 临界 水 氧化 法 处 理工 艺 流程 


对 超 临界 水 氧化 法 处 理 后 的 排水 和 排 气 进 行 了 分 析 测试 ， 测 
试 结果 表明 ， 即 使 处 理 有 机 氯 浓 度 高 达 7% 的 有 机 和 握 废 水 ,处理 
后 排水 和 排 气 中 的 有 机 握 含 量 也 在 排放 标准 范围 内 (向 水 体 排放 
的 标准 为 3ug/L， 向 大 气 排放 的 标准 为 150yg/L)， 作 为 有 机 氯 废 
水 中 剧 毒 污染 物 二 恶 英 ， 在 处 理 后 排水 和 排 气 中 也 未 检测 到 。 由 
此 可 见 ， 采 用 超 临 界 水 氧化 法 处 理 有 机 毛 废 水 是 一 种 非常 可 靠 的 
方法 ， 对 环境 是 友好 的 。 

1994 年 日 本 某 公司 建 成 一 套 1Vd 超 临界 水 氧化 中 试 装 置 ， 
主要 用 于 处 理 二 甲 基 亚 砚 和 三 握 乙 烯 等 液态 氧化 物 ， 通 过 处 理 ， 
有 机 氯 能 完全 分 解 。 
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3.1.8 超 临界 水 氧化 法 处 理 二 星 英 类 废水 

Bri — EX (Dioxins), 3876 d "4 4 AE JE XE LE DAC 
(PCDD) Rl" (—3&3tnk i" (PCDF) ， 它 们 都 是 由 两 个 茶 环 通过 
1~ 2 个 氧 原子 进行 并 列 结合 的 ， 葵 环 上 部 分 氢 原 子 被 氯 原子 所 
置换 。 二 咀 英 类 中 2,3,7,8，- 四 氯 二 葵 并 对 二 嗯 二 烯 的 毒性 最 
强 ， 约 为 氰 化 钾 毒 性 的 1000 倍 。 

处 理 二 咀 英 类 污染 物 的 方法 有 多 种 ， 其 中 包括 焚烧 法 、 固 化 
法 、 生 物 法 、 化 学 分 解法 等 。 这 些 方法 各 有 优 缺 点 ， 但 都 不 理 
想 ， 而 且 和 运行 费用 较 高 。 相 比 之 下 ， 超 临界 水 氧化 法 处 理 二 咀 英 
类 污染 物 是 较为 理想 的 技术 。 

二 哑 英 类 在 水 中 溶解 度 极 低 (0.4 ~ 1000mg/L)， 但 在 脂肪 酸 
等 油分 中 可 以 溶解 。 超 临界 水 介 电 常 数 很 低 ， 具 有 有 机 物 溶剂 的 
特性 ， 其 至 对 油 的 溶解 能 力 ， 二 旺 英 类 易 溶 解 在 超 临 界 水 中 ， 此 
外 ， 在 超 临 界 状态 下 ， 水 、 氧 气 和 二 咀 英 类 都 成 为 均一 相 ， 因 此 
可 在 很 短 时 间 内 (其 至 几 秒 钟 ) 就 能 使 二 嘴 英 氧化 分 解 。 正 因为 如 
此 ， 超 临界 水 氧化 法 处 理 二 呢 英 类 污染 物 ， 大 大 优 于 其 他 有 关 方 
法 。 超 临界 水 氧化 法 实验 的 结果 也 证 实 了 这 一 点 。 

日 本 节能 中 心 接受 日 本 工业 技术 院 物 质 工学 工业 技术 研究 
所 [2 转让 的 超 临界 水 处 理 苯 烧 炉 飞 灰 中 二 咀 英 类 的 研究 成 果 ， 
并 进一步 进行 了 实用 化 研究 试验 ， 于 1996 ~ 1999 年 间 建 成 固定 
安装 型 和 可 移动 型 两 种 用 超 临 界 水 分 解 二 呢 英 类 的 工业 示范 装 
置 ， 其 中 一 套 固定 安装 型 二 呢 英 类 分 解 装 置 建 在 日 本 筑 南 市 焚烧 
设施 系统 内 。 该 分 解 装置 高 约 1m， 二 咀 英 类 分 解 反 应 器 内 容积 
30L， 处 理 能 力 150kg/d( 589 KK) , ， 超 临界 水 氧化 法 处 理 二 咀 英 
飞 灰 装 置 的 工艺 流程 如 图 3-7 所 示 。 

由 图 3-7 可见 ,将 含 二 呢 英 类 的 焚烧 飞 灰 与 水 、 辅 助燃 料 
相 混 合 ( 当 有 机 物 热 值 较 低 时 ， 需 加 入 辅助 燃料 ， 如 异 丙 醇 )， 制 
成 混合 浆液 ， 用 高 压 泵 将 此 浆液 打 入 预 热 器 中 加 热 ， 并 向 超 临 界 
水 反应 器 不 断 注 人。 同时 启动 空气 压缩 机 ， 将 空气 压 人 超 临 界 水 
氧化 反应 器 中 ， 反 应 器 内 压力 达到 25MPa 以 上 ， 在 反应 器 内 有 
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机 物 与 空气 反应 ( 即 热力 燃烧 ) ， 产 生 大 量 反应 热 ， 通 过 此 热量 将 
水 加 热 到 超 临界 状态 ， 随 即将 飞 灰 中 二 咀 英 类 分 解 。 超 临界 水 氧 
化 工作 状况 是 : 在 温度 为 500 ~ 600% ， 反 应 压力 约 23MPa， 反 应 
时 间 1 ~ 5min 条 件 下 ， 二 咀 英 类 降解 率 可 以 达到 99.95% 以 上 。 
处 理 后 的 排水 经 过 冷却 降 到 超 临界 温度 以 下 后 排放 。 经 测试 ， 排 
放 的 水 和 气体 中 均 不 含有 二 咀 英 成 分 。 





[2*) 




















气体 
加 压 器 

















图 3-7 超 临 界 水 氧化 法 处 理 二 呵 英 飞 灰 装置 工艺 流程 


3.1.9. 超 临 界 水 氧化 法 处 理 军工 及 火箭 发 射 场 废水 

在 美国 和 德国 ， 政 府 、 大 学 、 国 家 实验 室 和 公司 开展 广泛 合 
作 ， 采 用 超 临界 水 氧化 技术 对 火箭 发 射 场 推动 剂 、 鱼 雷 燃料 、 毒 
气 、 芥 子 气 、 化 学 战 剂 处 理 等 进行 了 深入 研究 和 积极 开发 。 美 国 
和 德国 已 建 的 超 临 界 水 氧化 中 试 装置 (3 见 表 3 - 1。 


表 3-1 美国 和 德国 已 建 的 超 临 界 水 氧化 中 试 装置 








投资 机 构 处 理 对 象 
美国 海军 (Navy) 舰艇 垃圾 
盖 国 爱 可 废料 技术 公司 (Eco Waster | ”各 种 废水 、 生 物 残 潮 、 石 油 精 炼 残 
Technology) ik. ROME 
美国 摩 达 股 份 公司 (Modar Incorparated) 氯 化 有 机 废水 、 腐 蚀 性 废水 
美国 陆军 (US Army) 烟雾 及 染料 标志 剂 、 催 泪 气体 


美国 能 源 部 爱 达 荷 国 家 工程 实验 室 


混合 放射 性 塑料 
(ldahe National Lab) 
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SK 
投资 机 构 处 理 对 象 

美国 空军 (US Air Force) 从 火 稍 印 下 的 工 级 危害 性 推进 剂 
美国 柯 劳 好 夫 化 学 技术 研究 所 (Kraun- 

hofer Institute for Chemical Technology 

德国 卡 而 斯 鲁 阿 核 科 学 中 心 (Kem- 
forschungszen Karlsruhe Gmb. ) 

美国 国防 高 级 研究 项 目 局 (Defense Ad- | ”化 学 武器 废 液 、 国 防 其 他 危害 性 废 
vanced Research Projects Agency) 液 、 舰 船 危害 性 废 液 


3.1.10 国内 从 事 超 临界 水 氧化 法 处 理 废水 废 液 的 实验 研究 
状况 

国内 从 20 世纪 90 年 代 中 期 开始 开展 超 临界 水 氧化 处 理 废 
水 、 废 液 的 研究 [% -2]。 漆 新 华 等 人 [0 用 超 临界 水 氧化 法 对 苯胺 
废水 处 理 进行 了 研究 ， 发 现在 S00% 、25MPa、 反 应 35s 时 ， 总 有 
机 碳 (TOC) 的 去 除 率 为 99% 以 上 ， 试 验 发 现 TOC 去 除 率 随 原始 浓 
度 的 增加 而 提高 。 向 海 波 等 人 G1~ 引 用 同样 方法 对 含 硫 废 水 进行 
处 理 ， 发 现在 723.2K、26MPa、 氧 硫 质量 比 为 3.47、 反 应 空 时 约 
为 17s 时 ,可 将 废水 中 的 多 -完全 氧化 成 S03- 而 全 部 除去 。 林 春 
绵 等 人 B43] 采 用 超 临界 水 氧化 技术 分 别 对 氧 乐 果 、 甲 胺 磷 农 药 
废水 进行 处 理 ， 在 3907C. 、24.1MPa 时 ， 其 COD 去 除 率 分 别 为 
62.2% 和 71.4% ， 并 分 析 了 超 临 界 水 氧化 去 除 率 的 影响 因素 及 反 
应 动力 学 。 姚 华 等 人 [26 使 用 管 式 推 流 式 超 临界 氧化 试验 装置 对 
含 芳香 族 废水 进行 处 理 ， 发 现 随 着 反应 器 压力 的 增 大 、 温 度 的 升 
高 有 利于 硝 基 葵 的 转化 ,在 500 和 以 下 ， 提 高 压力 比 增加 温度 更 
有 利于 提高 转化 率 。 通 过 反应 动力 学 研究 发 现 ， 酚 的 反应 级 数 为 
1.07， 可 以 认为 是 一 级 反应 。 鞠 美 庭 等 人 [用 0.5 ~ 3L/h 的 连续 
式 超 临界 水 氧化 装置 处 理 不 同 的 高 浓度 有 机 废 液 ， 发 现 增 大 压 
力 、 加 大 反应 时 间 和 提高 温度 可 增 大 COD 的 去 除 率 ， 认 为 速度 
常数 符合 阿 累 尼 乌 斯 常数 ， 反 应 速度 常数 随 压 力 的 升 高 而 增 大 。 
马 承 轧 等 [3] 使 用 两 级 反应 器 ， 第 一 级 1.7L 反应 器 采用 高 频 加 
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六 氢化 苯 、 军 火 、 制 药 废 液 


含 金 属 废 液 








热 ， 第 二 级 2.2L 反 应 器 为 外 套 保温 材料 的 绝热 反应 器 ， 用 柱 塞 
和 泵 将 含 多 硝 基 的 制药 液 打 人 反应 器 ， 使 用 空气 压缩 机 和 增 压 泵 两 
级 加 压 ， 控 制 第 一 级 反应 器 温度 为 500 ~ 640Y ， 第 二 级 反应 器 温 
度 为 450 ~ 550% ， 两 反应 器 压力 几乎 相等 ， 为 23 ~ 29MPa， 当 进 
水 COD 为 60000 ~ 172000mg/L、 反 应 时 间 为 2min 时 ， 其 COD 去 
除 率 >98%; 反应 时 间 大 于 4min 时 ， 其 COD 去 除 率 > 99%。 另 
外 ， 彭 英利 等 [3 采用 SCWO 法 对 含 氰 废水 和 农药 废水 进行 了 实 
验 研 究 。 


3.2 ” 超 临 界 水 氧化 技术 处 理 回 体 废弃 物 


许多 剧 毒 、 有 害 的 固体 废料 采用 其 他 高 温 氧 化 或 生化 法 处 理 
都 无 法 降解 ， 而 采用 超 临 界 水 氧化 处 理 可 达到 预期 的 目的 。 李 锦 
统 等 人 [4 采用 超 临 界 水 氧化 法 处 理 氨 基 乙 二 肝 、 氨 基 氰 和 密 胺 
等 剧 毒 、 致 癌 化 合 物 时 ， 发 现 上 述 污染 物 在 超 临界 状态 下 均 可 氧 
化 成 C0, 和 NH, 等 无 害 气体 。 日 本 Ishikawajim-Harima 重工 业 公司 
开发 出 1Vd 垃圾 处 理 装置 ， 先 将 垃圾 中 的 有 机 物 分 离 出 来 ， 研 
磨 成 Imm 以 下 的 颗粒 ， 将 其 与 水 混合 ， 放 人 反应 器 ， 在 超 临 界 
状况 时 进行 氧化 分 解 ， 转 化 成 C0, 和 水 。 目 前 ， 焚 烧 法 处 理 城市 
垃圾 会 产生 二 咀 英 ， 该 化 合 物 毒性 大 、 不 易 分 解 。 如 利用 超 临 界 
水 氧化 技术 焚烧 飞 灰 中 的 二 呈 英 ， 发 现 二 咯 英 几乎 100% 去 
除 [41。 在 美国 国家 关键 技术 所 列 的 六 大 领域 之 一 的 “能 源 与 环 
境 " 中 指出 ， 最 有 前 途 的 固体 废物 处 理 技 术 之 一 是 超 临 界 水 氧 
化 法 。 

3.2.1. 超 临 界 水 氧化 法 分 解 回收 塑料 和 油 化 塑料 的 研究 进展 

备 令 辉 等 人 [2,9] 利 用 超 临界 水 氧化 法 作 反 应 溶剂 ， 在 20ml 
不 锈 钢 压力 容器 内 试验 ， 发 现在 超 临界 状态 下 ， 反 应 30min 后 ， 
塑料 几乎 完全 分 解 ， 生 成 对 葵 二 甲酸 、 乙 二 醇 。 但 随 着 反应 温度 
的 上 升 ， 乙 二 醇 的 生成 量 有 所 下 降 ， 容 易 产 生 二 次 分 解 。 采 用 甲 
醇 作 为 超 临界 流体 进行 塑料 废物 分 解 试 验 ， 发 现 分 解 率 和 回收 率 
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可 达到 100%。 佐 古 猛 [1 采用 甲醇 作为 超 临 界 流体 进行 的 塑料 废 
物 分 解 试 验 ， 发 现 分 解 率 为 100% ， 且 回收 率 也 为 00%。 日 本 
东北 电力 和 三 萎 重 工 在 1996 ~ 1998 年 进行 了 利用 超 临界 水 油 化 
塑料 的 试验 研究 ， 神 钢 和 武田 药 业 于 1998 年 建立 了 SCW 法 回收 
再 生 聚 氨 酯 塑料 的 工业 装置 。 

3.2.2. 超 临界 水 氧化 法 处 理 污 泥 

传统 的 污水 处 理 厂 污 泥 处 置 采 用 焚烧 法 处 理 ， 该 方法 处 理 效 
率 低 ， 焚 烧 炉 仍 需 后 续 烟 气 处 理 设备 。 自 从 1997 年 第 一 座 污 水 
处 理 厂 超 临界 水 氧化 处 理 污 泥 装 置 运 行 以 来 ， 目 前 在 美国 的 
Modell 开发 公司 、Eco - Wasre Technologies 公司 和 Modar 公司 以 及 
日 本 奇 玉 县 下 水 处 理 厂 、 德 国 等 国家 已 经 先后 建成 多 座 超 临界 水 
氧化 处 理 污 泥 中 试 或 示范 装置 。 

2001 年 4 月 ,在 美国 的 得 克 萨 斯 州 Harling 城市 污水 处 理 
厂 [4] 建 起 了 目前 世界 上 最 大 的 污 泥 超 临界 水 氧化 处 理 装置 ， 并 
投入 商业 运行 ， 处 理 量 折合 9.8 吨 干 污 泥 / 天 ， 并 且 计 划 在 此 基 
础 上 继续 扩大 实验 规模 ， 以 实现 利用 污 泥 的 COD 通过 超 临界 水 
氧化 技术 提供 热能 。 

3.2.3 ”催化 超 临界 水 氧化 

虽然 利用 超 临界 水 氧化 技术 处 理 各 种 废水 或 废 液 已 经 成 功 ， 
在 国外 已 开始 商业 化 运行 ， 但 在 此 过 程 中 发 现 ， 超 临界 水 氧化 苛 
刻 的 反应 条 件 (温度 370 ~ 6805C 、 压 力 22 ~ 40MPa) 对 金属 材质 有 
较 高 的 要 求 。 另 外 ， 对 一 些 化 学 稳定 的 有 机 污染 物 需 要 较 长 的 反 
应 时 间 。 为 加 快 超 临 界 水 氧化 的 反应 速率 ， 缩 短 反 应 时 间 ， 减 少 
设备 体积 ， 优 化 反应 程序 ， 降 低 运行 成 本 ,许多 从 事 超 临 界 水 氧 
化 研究 的 工作 者 对 催化 剂 进行 了 研究 ss~ 包 。Aki 等 人 [9 在 催化 
超 临 界 水 氧化 处 理 吡 啶 废水 的 试验 中 ， 以 pVy - Al0; 为 催化 
剂 ， 当 温度 降 至 370C 时 ， 可 使 吡啶 完全 转化 。Frischt 和 9 在 超 临 
界 水 氧化 过 程 中 加 入 催化 剂 ， 当 温度 为 4000T、 反 应 时 间 为 5min 
时 , 乙酸 的 去 除 率 由 原来 的 不 足 40% 即 可 提高 到 95% 以 上 。 

目前 超 临 界 水 氧化 催化 剂 的 研究 仍 以 提高 催化 剂 活 性 、 增 强 
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催化 剂 稳定 性 、 延 长 催化 剂 寿命 和 降低 催化 剂 价格 为 主 。 
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第 4 章 ” 超 临界 流体 技术 在 
环保 领域 中 的 应 用 


4.1 有 机 污染 物 的 处 理 


4.1.1 超 临界 CO, 直接 接触 法 处 理 水 中 敌 敌 园 

敌敌畏 (DDVP) 为 一 种 有 机 位 杀 虫 剂 ， 其 生产 废水 对 环境 具 
有 毒性 污染 ， 在 人 体 中 不 易 分 解 。 卢 子 扬 等 器 采用 超 临 界 CO, 直 
接 接 触 法 对 纯 水 和 工业 废水 中 的 敌 敌 县 进行 了 萃取 实验 ， 并 对 实 
验 结果 进行 了 分 析 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 茶 取 压力 为 25.0MPa， 茜 取 温 度 60% ， 萃 取 时 间 
30min, CO, 流量 10L/min， 样 品 体积 20 ~ 30mL， 质 量 分 别 为 
19.9g 和 29.8g( 各 做 一 次 实验 )。 

(2) 结果 分 析 

经 过 处 理 后 的 水 用 紫外 光谱 仪 分 析 ， 结 果 见 表 4 - 1 ~ 表 
4-3, 实验 证 明 ， 去 除 率 随 S/F 值 的 增 大 而 增加 ， 用 超 临 界 CO, 
处 理 纯 水 中 DDVP 的 去 除 率 达 100% ， 但 对 工业 废水 中 的 DDVP 去 


表 4-1 DDVP 水 溶液 的 处 理 实验 结果 























T 
! HO 
样品 "m 二 氧化 碳 E ER SF 去 除 
序号 ，MPa CO | min | (L/min) | 质量 /g BU ERR K 率 /% 
| | | mL (emp) x 
— | i | " 
1 | 25.0 | 60 | 30 | 10 | 1300 20 (0.9948 19.9 |65.3| 100.0 
! 
2 | 25.0 | 6 30 | 10 jq E | 30 10.9948 29.8 |41.9| 90.0 











除 率 只 有 0.3% 、11.1% 和 26.1% 。 这 是 因为 较 多 其 他 化 合 物 相 
互 影响 ,使 茜 取 率 降低 。 


表 4-2 DDVP 水 溶液 处 理 前 后 的 紫外 光谱 数据 






实验 项 目 












1-1 | 处 理 前 水 样 | 200 | 1.8732 50.5 
1-2 | 处 理 后 水 样 | 198 | 0.1964 5.0 





处 理 前 水 样 | 200 | 1.9106 50.0 
处 理 后 水 样 




















4.1.2. 超 临界 CO, 处 理 有 机 毛 化 合 物 和 杀 虫 剂 、 除 草 剂 农 
药 的 实验 

卢 子 扬 等 加 研究 了 采用 超 临 界 CO, 萃取 法 处 理 三 氯 乙烯 
(TCE)、 四 氯 乙烯 (PCE) 、 邻 毛茶 酚 (OCP) 等 三 种 有 机 氯 化 合 物 
及 富士 一 号 杀菌 剂 ( 耻 ) 、 富 尔 托 杀菌 剂 (FT) 、 西 玛 津 除 草 剂 
(CAT) 、 杀 蝇 松 (MEP) 等 四 种 农药 水 溶液 的 方法 。 实 验 处 理 方法 
分 别 为 活性 炭 吸 附 再 生 法 、 直 接 接触 法 和 逆流 接触 法 。 

(1) 实验 方法 

1) 活性 炭 吸附 再 生 法 “一 般 低 于 100mg/L 浓度 的 TCE 水 ， 
先 用 活性 炭 吸 附 ， 再 对 已 达 饱 和 吸附 状态 的 活性 炭 用 超 临界 CO, 
进行 再 生 。 把 50.0g 准确 称 量 的 20 ~ 30 目的 活性 炭 颗 粒 (美国 
Calgon 公司 产品 ) 充 填 在 $5mm x 700mm 玻璃 管 中 做 成 吸附 固定 
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床 。 在 微型 精密 计量 泵 的 带动 下 ,使 TCE 水 以 3.0mL/min 的 稳 
定 速 度 流 过 固定 床 ， 对 入 水 与 出 水 中 的 TCE 浓度 用 FID 监测 仪 
进行 监测 ， 将 已 达 饱 和 状态 的 活性 炭 取 出 ， 干 燥 至 恒 重 ， 称 量 后 
作为 活性 炭 试 样 备用 。 

将 备用 的 活性 炭 称 取 一 定 的 量 ， 充 填 和 人 一 个 $10mm x 13mm 
的 圆 管状 再 生 四 ， 再 使 超 临界 二 氧化 碳 连 续 通过 该 阻 对 其 中 的 活 
性 炭 进 行 再 生 。 再 生 过 程 中 ， 活 性 炭 的 量 、 超 临界 二 氧化 碳 的 流 
量 、 压 力 等 均 可 以 调整 ， 以 选择 不 同 的 S/F， 由 此 对 再 生 过 程 
进行 控制 。 

2) 直接 接触 法 ”对 于 高 浓度 TCE 水 ， 将 其 置 于 内 径 38mm、 
高 42mm 的 圆 简 状 耐 压 容器 中 ， 用 内 径 1.5mm 的 硬 塑料 管 把 超 临 
界 CO, 导 人 容器 底部 。 超 临界 二 氧化 碳 在 容器 中 从 底部 向 上 部 逸 
散 的 过 程 中 与 TCE 水 溶液 直接 接触 ， 将 水 中 的 TCE 溶 入 超 临 界 
二 氧化 碳 ， 然 后 带 出 ， 从 而 去 除了 水 中 的 TCE。 实 验 室 处 理 过 程 
中 ， 可 以 调整 圆 简 中 的 试 液 量 ， 同 时 可 以 调节 超 临界 二 氧化 碳 的 
流量 和 压力 ， 借 以 调节 合适 的 S/F 比 ， 找 出 合适 的 处 理 条 件 。 

3) 逆流 接触 法 ”实验 室 中 试 规模 的 逆流 接触 处 理 装置 流程 
如 图 4- 工 所 示 。 把 500mg/kg 的 TCE 原水 在 357C,. 10MPa 条 件 
下 ， 用 超 临 界 二 氧化 碳 进行 处 理 。 接 触 40min 后 ， 超 临界 二 氧化 
碳 供给 量 的 比值 S/F 为 1.0， 即 可 得 到 较 充 分 的 处 理 。 逆 流 接触 
处 理 装置 的 核心 部 分 是 逆流 接触 塔 ， 其 内 径 为 50mm 或 20mm, 
 4260mm, HIifif 35MPa 以 下 的 压力 ， 塔 身上 有 4 个 用 耐 压 玻璃 
做 成 的 观察 窗 。 原 水 由 上 向 下 ， 超 临界 二 氧化 碳 由 下 向 上 流 ， 接 
触 过 程 的 界面 位 置 可 以 自动 控制 。 

(2) 结果 分 析 

用 超 临 界 CO, 可 以 较 好 地 回收 处 理 废水 中 的 难 分 解 有 害 化 合 
物 。 回 收 后 的 化 合 物 在 超 临界 状态 下 没有 发 生化 学 变化 ， 与 原 化 
合 物 完全 一 样 ， 纯 度 高 ， 再 利用 价值 高 。 超 临界 二 氧化 碳 处 理 方 
法 没有 二 次 污染 。 用 过 的 二 氧化 碳 可 以 回收 利用 。 

1E 35'C. 20MPa 条 件 下 ， 用 超 临界 CO, 处 理 以 下 几 种 化 合 物 
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时 ， 容 易 处 理 的 顺序 如 下 : 
TCE > PCE > OCP 

四 种 农药 的 去 除 率 顺序 为 : 

IP» MEP > FT~CAT 

用 逆流 接触 法 对 TCE 和 PCE 的 水 溶液 进行 直接 处 理 时 ， 选 
择 温度 35*C. HRJ] 10MPa， 原 水 接触 40min， 超 临界 流体 供给 量 
对 水 溶液 供给 量 的 比 S/F 为 1.0 时 ， 处 理 效果 极 好 ， 处 理 水 中 
几乎 检 不 出 TCE 和 PCE。 

1) 活性 炭 吸附 再 生 法 处 理 效果 分 析 图 4-2 和 图 4-3 所 示 
为 有 机 和 氯 化 合 物 与 芳香 族 硝 基 化 合 物 的 实验 结果 。 有 机 和 氯 化 合 物 
的 再 生性 比 芳香 族 硝 基 化 合 物 要 强 ， 而 在 芳香 族 硝 基 化 合 物 系列 
中 ,， 硝 基 茶 (NB) 的 再 生性 又 比 2,4 - 二 硝 基 葵 酚 (NP) 的 再 生 
性 强 。 









2,4- REED 








100 150 200 

SIF 

图 4-2 超 临 界 CO, 再 生 三 种 有 图 4-3 TCE 与 芳香 族 硝 基 
机 握 化 合 物 的 实验 结果 化 合 物 的 实验 结果 


一 般 认为 ， 用 超 临 界 流体 溶解 某 些 化 学 物质 时 ， 化 学 物质 与 
超 临 界 流体 的 化 学 性 质 、 结 构 越 接近 ， 则 越 容易 被 溶解 。 再 生 过 
程 中 ，S/F 值 越 高 ， 再 生 率 越 高 ， 这 一 点 对 任何 化 合 物 都 是 一 
致 的 。 
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2) 直接 接触 法 效果 分 析 ”PCE 水 溶液 (100mg/L) 的 量 对 去 除 
率 的 影响 见 表 4 - 4。 超 临界 CO, 的 量 ( S/F) 与 流速 对 水 中 PCE 
去 除 率 的 影响 见 表 4- 5. 
表 4-4 PCE 水 溶液 的 量 对 去 除 率 的 影响 















去 除 率 /% 
液 量 /mL Ee] x 
SA 一定 | C0* 量 一 定 S/F 一 定 | CO0: 量 一 定 
20 94.8 97.2 40 96.1 94.7 
30 95.8 95.3 





4-5 超 临 界 CO, 的 量 ( S/F) 与 流速 对 水 中 PCE 去 除 率 的 影响 





流速 /(L/oin) | S/R | 去 除 率 /% | 流速 /(1/min) 
93.5 









2.0 





96.9 






2.0 























99.2 2.0 


研究 了 以 上 直接 接触 法 的 特点 之 后 ， 对 TCE, PCE, OCP 分 
别 进行 处 理 实验 ， 发 现 与 活性 炭 再 生 法 有 近似 的 结果 ， 即 去 除 率 
有 以 下 顺序 : TCE > PCE > OCP。 

对 于 PCE 的 100mg/L 水 溶液 ， 超 临界 CO, 的 温度 与 压力 对 
水 中 PCE 去 除 率 的 影响 见 表 4 - 6。 表 中 数据 表明 ，35 人 TC EE 
30% 的 去 除 率 高 ， 而 同样 在 35C 下， 压力 越 高 ， 去 除 率 也 
越 高 。 


表 4-6 ， 超 临界 CO, 的 温度 与 压力 对 水 中 PCE 去 除 率 的 影响 








用 同样 的 方法 考察 了 四 种 农药 的 去 除 率 ， 见 表 4 - 7。 去 除 
率 的 顺序 为 : > MEP > FT~ CAT。 
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表 4-7 直接 接触 法 对 水 中 四 种 农药 的 去 除 率 的 比较 











农药 的 种 类 | 去 除 率 /% 农药 的 种 类 | ”去 除 率 /% 
PF 54 CAT 34.0 
FT 33.3 MEP 38.6 





3) 逆流 接触 法 结果 分 析 “从 原水 与 处 理 水 的 气相 色谱 分 析 
结果 表明 ， 逆 流 接触 法 的 效果 较 好 ， 色 谱 中 的 第 一 峰 是 空气 的 
峰 ， 第 二 峰 是 TCE 的 峰 。 处 理 水 色谱 上 TCE 的 峰 与 原水 的 TCE 
峰 相 比 ， 几 乎 消失 了 。 此 外 用 100mg/L 的 PCE 水 也 做 了 同样 的 
逆流 接触 处 理 实验 ， 处 理 水 的 色谱 上 PCE 峰 完 全 消失 ， 与 蒸馏 
水 的 色谱 完全 一 样 。 

逆流 接触 法 的 优点 是 可 以 连续 操作 ， 容 易 获得 很 高 的 去 除 
率 ， 但 对 设备 有 较 高 要 求 ， 此 外 ， 参 数控 制 需 要 有 较 高 程度 的 自 
动 化 。 

4.1.3” 超 临界 CO, 伴 取 技术 处 理 多 氯 联 苯 

多 毛 联 苯 (PCB) 为 联 茶 分 子 中 的 氢 被 氯 取代 所 得 的 化 合 物 。 
工业 中 用 于 载 热 体 、 塑 料及 橡胶 的 软化 剂 、 涂 料 、 油 墨 的 添加 剂 
以 及 在 变 电 器 中 作 绝 缘 油 。PCB 化 学 性 质 稳定 ， 可 在 环境 中 长 期 
残留 ， 并 可 通过 食物 链 富 集 ， 蓄 积 在 人 的 脂肪 组 织 中 。 由 于 PCB 
可 诱导 微粒 体 酶 ， 并 且 能 抑制 免疫 功能 和 导致 肿瘤 及 生殖 毒性 
等 ， 被 列 为 强 致癌 物 。Brady 等 ("从 被 污染 的 地 表土 和 深层 土 
中 用 极 短 的 时 间 就 将 90% 的 PCB 蔡 取 出 来 。 于 恩 平 中 研究 了 用 
超 临 界 CO, 法 从 污染 的 物体 中 华 取 PCB， 并 测定 了 三 种 多 氯 联 茶 
的 同系 物 ， 以 及 萃取 PCB 的 传 质 速率 和 有 效 性 。 

(1) 实验 方法 

准确 称 量 一 定量 的 固体 PCB 样品 (精确 到 0.0001g)， 加 入 到 
平衡 池内 ， 再 用 压缩 机 或 加 压 泵 将 液态 CO, 注 人 ， 并 在 等 温 状态 
下 非常 缓慢 地 升 压 ， 此 时 ， 从 光学 观测 系统 中 可 看 到 固体 颗粒 逐 
渐 溶 解 到 C0, 之 中 。 随 着 压力 的 增加 ， 溶 解 的 固体 颗粒 越 来 越 
多 。 当 只 剩 下 很 少 的 固体 颗粒 时 ， 用 减 小 平衡 池 体积 的 办 法 ， 即 
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利用 水 力 泵 推动 平衡 池内 的 柱 塞 改变 体积 ， 继 续 缓慢 增 压 ， 注 意 
观察 ， 当 最 后 一 个 微小 颗粒 消失 ， 此 时 的 压力 即 为 平衡 压力 ， 所 
对 应 的 温度 和 溶解 度 即 为 平衡 温度 和 平衡 溶解 度 。 为 了 检验 所 测 
数据 的 可 靠 程度 ， 应 再 反 向 进行 一 次 测定 ， 即 利用 柱 塞 反 向 移 
动 ， 缓 慢 地 增加 平衡 池 的 体积 ， 亦 即 降低 平衡 池 的 压力 。 从 理论 
上 讲 ， 应 该 在 压力 降 到 一 很 小 值 的 情况 下 有 第 一 颗 固体 粒子 从 流 
体 相 中 析出 ， 但 实验 做 起 来 很 困难 。 通 常 每 组 数据 重复 至 少 两 
次 , 一 直到 满意 为 止 。 

3k PCB 的 实验 条 件 : 芋 取 压力 7.5 ~ 60MPa， 茶 取 温度 
303.15~ 373.15K, CO, 流量 0.02 ~ 1.0g/s， 夹 带 剂 为 甲醇 、 乙 
醇 、 葵 、 丙 酮 等 ， 夹 带 剂 浓度 为 1% ~ 10% (摩尔 分 数 )。 

(2) 结果 分 析 

1) PCB 溶解 度 实验 结果 分 析 

通过 各 种 条 件 的 实验 , 得 到 了 PCB 中 三 种 同系 物 ， 
HJ 4,4' -二 毛 联 茶 ( 缩 写 为 4,4' - DCB)、2,3',4',5 - 四 毛 联 茶 
(缩写 为 2,3',4',5 - TCB) 和 2,2',3,3',4,4' - 六 毛 联 苯 ( 缩 写 为 
2,2',3,3',4,4' - HCB)。 

实验 结果 表明 PCB 在 超 临界 C0, 中 的 溶解 度 很 低 ， 往 往 比 
一 些 常见 的 碳 氢化 合 物 ， 如 蔡 、 菲 、 草 等 在 相同 条 件 下 要 低 约 一 
个 数量 级 。 这 是 因为 PCB 的 各 同系 物 的 蒸气 压 非常 低 (一 般 低 于 
0.1Pa) 和 它们 的 相对 相对 分 子 质 量 较 高 的 原因 。 比 较 本 试验 所 测 
定 的 三 种 同系 物 的 溶解 度 表明 ， 其 溶解 度 大 小 依次 为 二 握 联 茶 > 
四 毛 联 葵 > 六 毛 联 葵 ， 而 它们 相对 分 子 质量 的 大 小 依次 却 是 二 氯 
联 苯 < 苯 四 毛 联 葵 < 六 毛 联 苯 ， 这 个 事实 证 明了 分 子 量 越 大 溶解 
度 越 低 的 规律 。 

2) 萃取 PCB 的 实验 结果 分 析 

(D 操作 条 件 影 响 分 析 利用 Ottawa 细 砂 配制 成 含量 为 
247mg/mL HJ iX FÉ, CO, 流量 为 0.07g/s 和 O.21g/s, 温度 为 
305.65K 和 313.1SK， 压 力 为 10MPa 和 20MPa， 萃 取 时 间 分 别 为 
0.5min、1.0min、3.5min、7.0min、15min。 实 验 结果 如 图 4-4 和 
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图 4-5 所 示 。 从 图 4-4 中 可 知 ，10MPa、305.65K 和 0.07g/sCO; 
流量 时 ， 经 过 lmin 或 3.5min 荃 取 ， 残 留 在 样品 中 的 PCB OUS 
2~3mg/mL。 在 同样 的 条 件 下 ， 当 压力 降低 至 7.5MPa 时 ， 和 欲 使 
PCB 在 样品 中 的 残留 量 达 到 相同 ， 需 15min 的 时 间 。 从 图 4- 5 
中 可 看 出 在 同样 的 条 件 下 ， 不 同 的 操作 温度 对 茶 取 速率 的 影响 。 
操作 温度 在 313.15K 时 的 萃取 能 力 不 如 305.65K 好 。 
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图 4-4 芋 取 压力 对 茜 取 图 4-5 茶 取 温度 对 茶 取 
PCB 速率 的 影响 速率 的 影响 


@ 夹带 剂 作用 分 析 图 4-6 表 明了 超 临界 CO, 萃取 PCB 
时 ， 使 用 夹带 剂 对 萃取 过 程 的 影响 。 试 验 样品 为 含 Aroclor1248 
原始 浓度 为 873mg/mL 的 砂 土 ， 水 的 质量 分 数 为 10%，C0, 流量 
0.07g/s， 操 作 温 度 是 305.65K， 操 作 压 力 为 0MPa。 分 别 使 用 或 
不 使 用 夹带 剂 (甲醇 ) 进 行 对 比 实验 。 在 以 上 操作 条 件 完全 相同 的 
情况 下 进行 对 比 实验 ， 使 用 夹带 剂 (甲醇 在 混合 流体 中 的 质量 分 
数 为 5% ) 的 蔡 取 时 间 为 20min， 不 使 用 夹带 剂 为 60min。 

实验 样品 是 从 实地 采集 的 被 污染 的 黏土 , 含 PCB 为 
602.5mg/mL， 实 验 条 件 为 10MPa 和 305.65K。 在 水 含量 影响 对 
比 实验 中 ， 一 种 样品 的 水 的 质量 分 数 为 10%， 另 一 种 是 干燥 
样 。 图 4-7 表 明了 实验 结果 ， 不 含水 分 的 样品 在 15min 后 PCB 
被 完全 萃取 出 来 ， 含 水 分 的 样品 需 大 约 120min 才 全 部 萃取 
出 PCB。 
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4.1.4. 超 临 界 水 氧化 技术 降解 氧 乐 果 的 实验 

氧 乐 果 是 一 种 有 机 磷 农 药 ， 对 环境 和 人 体 有 较 大 的 危害 。 根 
据 超 临界 水 氧化 技术 有 效 降解 有 毒 农药 废水 的 原理 ， 林 春 编 
等 67] 采用 超 临 界 水 氧化 技术 对 氧 乐 果 废水 进行 了 降解 实验 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 380 ~ 400% ， 反 应 压力 0.1 ~ 24. 1MPa, 
进 水 浓度 3407 ~ 17368mg/L， 流 量 82 ~ 1333mL/h， 氧 化 流量 
117 ~ 188mL/Ah， 反 应 时 间 19.1 ~ 174.7s。 

(2) 结果 分 析 

不 同 条 件 下 氧 乐 果 在 超 临 界 水 中 氧化 降解 的 实验 结果 见 
表 4-8。 


表 4-8 不 同 条件 下 氧 乐 果 在 超 临 界 水 中 氧化 降解 的 实验 结果 


反应 温 
度 /区 





350 
380 





410 








续 表 



































^ 
TUR elus b Mi 流量 / P 温度 / td ee 
度 /TC | 力 /MPa 间 /s | 除 率 /% 

(mg/L) | (mL/h) | (mL/h) | MPa € 

"4 | m1 | ws | 35 17 | 265 | 220 | 52.7 81.2 
40 | 20.1 | 899 | 48 115 | 23.0 | 23.5 | 39.7 7.2 
400 | 22.1 | 8969 | 444 HS | 240 | 23.5 | 44.0 74.9 
400 | 24.1 | 8969 | 409 H5 | 27.0 | 23.5 | 53.6 7-2 
400 | 26.1 | 8969 | 400 us | 275 | 2355 | 623 77.6 
400 | 24.1 | 14369 | 382 m 265 | 245 | 174.7 | 85.6 
400 | 24.1 | 14369 | 439 171 26.5 | 24.5 | 50.7 68.6 
400 | 24.1 | 14360 | 947 171 26.5 | 24.5 | 262 53.9 
40 | 24. | M369 | 1333 m 2655 | 245 | 19.1 40.0 
3900 | 24.1 | 14368 | 372 188 | 25.0 | 19.5 | 58.5 74.3 
390 | 244 | 723 | 345 188 | 25.0 | 19.5 | 62.1 7.2 
30 | 243. | 3409 | 417 18 | 250 | 19.5 | 532 71.4 


实验 表明 ，SCWO 技术 能 有 效 地 降解 有 机 农药 氧 乐 果 废 水 ， 
随 反 应 温度 的 升 高 ， 压 力 的 增 大 和 停留 时 间 的 延长 ， 在 一 定 浓度 
氧气 作用 下 ， 废 水 COD 去 除 率 随 之 提高 。 经 过 实验 进行 动力 学 
分 析 ， 导 出 了 在 SCWO 条 件 下 氧化 降解 氧 乐 果 的 动力 学 方程 。 


dLCOD] = 1.60ex p 223 t copo, js roges 


dr 
(4-1) 
式 中 R 一 一 气体 常数 ，J/(mol.K); 
7 一 一 温度 ,%C; 
z 一 一 停留 时 间 , 
[“] 一 一 反应 物 浓 度 ，molL; 
下 标 0 一 一 初始 态 。 


热力 学 计算 表明 ， 在 超 临 界 水 - 氧气 体系 中 ， 随 着 氧气 质量 
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分 数 的 增加 ， 体 系 的 密度 大 大 下 降 ， 也 即 在 质量 流量 不 变 时 ， 体 
积 流量 将 大 大 增加 ， 这 样 ， 停 留 时 间 就 会 缩短 ，COD 去 除 率 就 
会 大 大 下 降 ， 结 果 表现 为 氧化 降解 反应 对 氧 的 反应 为 -0.38 级 。 

4.1.5 超 临 界 水 中 氧化 降解 甲 胺 磷 

甲 胺 磷 是 典型 的 有 机 农药 ， 其 生产 废水 对 环境 造成 很 大 污 
染 。 林 春 绵 等 {中 采用 超 临 界 水 氧化 技术 对 甲 胺 磷 废 水 进行 了 降解 
实验 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 380 ~ 400， 反 应 压力 20.1 ~ 
24.0MPa， 废 水 浓度 2061 ~ 13306mg/L， 废 水 流量 275 ~ 973mL/h, 
氧气 流量 92 ~ 188mL/h， 反 应 时 间 25.3 ~ 131.6s。 

(2) 结果 分 析 











不 同 条 件 下 甲 胺 磷 在 超 临界 水 中 氧化 降解 的 实验 结果 见 
表 4-9。 
表 4-9 不 同 条 件 下 甲 胺 磷 在 超 临 界 水 中 氧化 降解 的 实验 结果 
氧气 
反应 温 | 反应 压 lead xm n | wie 停留 时 | CODE 
度 /% | 力 /MPa (mg/L) | (mh) | | MPa 8 间 /s | 除 率 /% 
350 24.1 4252 30 142 26.5 26 121.0 63.3 P 
380 24.1 4252 370 142 26.5 26 63.7 65.9 
410 24.1 4252 363 122 26.5 26 54.0 70.9 
440 24.1 4252 364 142 24.5 26 471.5 97.4 
400 20.1 7059 387 92 25.0 27 44.2 63.4 
400 22.1 7059 391 92 26.0 27 50.7 77.1 
400 24.1 7059 408 % 21.5 27 56.2 81.2 
400 26.1 7059 383 92 26.5 27 67.6 82.7 
400 24.1 4219 120 127 26.5 30 131.6 90.2 
400 24.1 4219 361 127 26.5 30 58.7 79.3 
400 24.1 4219 62 | 17 26.5 30 34.1 74.6 



































a 一 一 一 一 一 一 
| 废水 | 废水 氧气 á 

反应 温 | 反应 压 浓度 /| 流量 / - — | | CODE 
HASC | 力 /MPa /| 流量 /| 0E pv 


























| (mg/L) | (mL/h) | (mL/h) | MPa € 
40 | 24 | 4u» | sn | m | 2.0 | 30 | ssa | vos 
50 | 24 | 306 | 27 | 188 | 260 | 2 | 6&1 74 
390 | 24.1 | 6329 | 280 | 188 | 260 | 23 | 626 | 719 
39 | 21 | 2921 | 25 | 188 | 260 | 23 | 684 | 644 
390 | 2.1 | z60 | 29 | 188 | 260 | 23 | 61 es 





实验 中 随 着 反应 温度 的 升 高 ， 压 力 的 增 大 和 停留 时 间 的 延 
KK. 甲 胺 磷 水 溶液 COD 去 除 率 也 随 之 提高 。 甲 胺 磷 在 超 临界 水 
条 件 下 氧化 降解 的 动力 学 方程 为 

ee dcou) = 8.69 x 10exp =~:6L x Vt COs o, jo 


式 中 RR 一 一 气体 常数 ，J/(mol.K); 
7 一 一 温度 , 人; 
r 一 一 停留 时 间 ， 
[ 一 一 反应 物 浓度 ，mol/L; 
下 标 0 一 一 初始 态 。 
试验 结果 表明 ， 超 临界 水 氧化 法 能 有 效 地 降解 有 机 农药 甲 胺 
磷 水 溶液 ，COD 的 最 大 去 除 率 可 达 97% 以 上 。 
4.1.6 超 临 界 水 氧化 技术 处 理 剧 毒 有 机 废料 
二 氨基 乙 二 肝 、 氨 基 握 和 蜜 胺 是 高 科技 人 工 合成 的 剧 毒 、 致 
癌 有 机 化 合 物 ， 采 用 高 温 高 压 下 的 SCWO 技术 可 使 之 分 解 。 李 统 
锦 等 中 对 二 氨基 乙 二 膨 、 氨 基 和 氰 和 蜜 胺 等 用 超 临 界 水 氧化 技术 进 
行 了 实验 研究 。 
(1) 实验 方法 
实验 条 件 ” 反 应 温度 300 ~ 400T ， 压 力 27.5MPa， 反 应 时 间 
5 ~ 120min。 
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(2) 结果 分 析 

1) 水 在 加 热 到 近 临 界 点 时 ， 尤 其 在 超 临 界 水 中 ， 二 氨基 乙 
二 且 和 氨基 氰 既 可 以 通过 热 解 作用 聚合 成 较 高 相对 分 子 质量 的 氨 
杂 环 混合 物 ， 进 而 水 解 转化 成 水 合 NHs 和 CO ， 也 可 以 直接 发 生 
水 解 作 用 ， 生 成 水 合 NH 和 C0,。 

2) 超 临界 水 可 以 有 效 地 破坏 那些 含有 危险 的 或 剧 毒 的 有 机 
废料 ， 使 之 生成 无 毒 无 害 的 水 、 二 氧化 碳 、 氨 和 无 机 盐 等 。 

3) 对 热 稳定 性 较 高 的 有 机 废料 的 处 理 ， 可 以 适度 加 进 一 些 
氧化 剂 ， 使 危险 的 或 有 毒 的 有 机 废料 转化 更 快速 、 更 安全 。 

4) 在 水 热 作 用 下 ， 分 子 间 键 的 断裂 和 重新 结合 可 能 首先 发 
生 于 不 饱和 键 位 置 上 。 
5) 与 二 氨基 乙 二 肝 和 氨基 氨 实 验 成 为 鲜明 对 照 的 是 ， 蜜 胺 
对 高 温水 直至 超 临界 水 显示 相当 高 的 抗 破坏 能 力 ， 如 在 实验 条 件 
下 ， 要 使 加 进 反 应 器 内 lmol 的 固 相 蜜 胺 完全 溶解 ， 所 需 温度 和 
相应 时 间 是: 300%、60min; 350'C, 15min; 375%C、10min; 
400% 、7.5min。 实 验 中 加 进 氧化 剂 ， 如 过 氧化 氨 ， 则 情况 大 为 
改观 。 在 250 台 的 实验 中 ， 在 保持 其 他 条 件 相同 的 情况 下 ， 仅 增 
加 9.5%H20,， 结 果 只 要 20min 的 实验 时 间 就 将 全 部 蜜 胺 转化 成 
CO; 和 NH3。 


4.2 废水 的 处 理 


4.2.1 超 临界 CO, 萃取 法 与 吸附 法 结合 处 理 有 机 废水 

超 临 界 CO, 萃取 法 与 吸附 法 结合 对 高 浓度 的 有 机 废水 进行 处 
理 ， 是 较 有 效 的 含有 机 污染 物 废水 的 处 理 方法 。 游 静 等 69 研 究 
了 用 固 相 吸 附 与 超 临界 CO, 法 相 结合 富 集 水 中 有 机 污染 物 的 方 
法 ， 考 察 了 萃取 压力 、 温 度 、 改 性 剂 种 类 及 其 浓度 、 收 集 溶剂 种 
类 、 流 体 流速 、 平 衡 时 间 、 流 体 用 量 等 8 种 因素 对 样品 蔡 取 脱 附 
效果 的 影响 及 吸附 剂 的 吸附 线性 范围 ， 并 对 标准 水 样 的 富 集 回收 
率 进行 了 测定 。 
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(1) 实验 方法 

1) 固 相 吸 附 ”在 直径 Smm 的 柱 中 装 人 2.0gGDx - 301 吸附 
剂 ， 柱 长 约 20.0cm，3.0L 污水 以 10mL/min 通过 吸附 柱 ， 将 吸附 
剂 取 出 晾 于 后 称 量 共 重 3.6g。 

2) 超 临 界 CO, 萃取 将 1.8g 吸附 剂 转 入 菜 取 池 ， 加 入 
0.5mL 甲醇 作 改 性 剂 。 在 22.0MPa、60 必 下 先 平衡 ， 再 用 15.0mL 
超 临界 CO, 流体 动态 茜 取 ， 平均 流 速 0.5mL/min， 用 乙醇 收集 蔡 
取 物 。 

(2) 结果 分 析 

1) GDx - 301 吸附 范围 考察 ”污染 物 浓度 在 80mg/L 左右 时 ， 
吸附 效率 随 着 增高 ， 说 明 GDx - 301 对 水 中 有 机 物 的 吸附 量 范 围 
宽 ， 污染 浓度 较 高 时 仍然 适用 。 

2) 芋 取 脱 附 条 件 的 优化 ”考察 压力 、 温 度 、 改 性 剂 种 类 及 
其 浓度 、 收 集 溶剂 种 类 、 流 体 流速 、 平 衡 时 间 、 流 体 用 量 等 8 种 
因素 对 标准 水 样 萃取 的 影响 ， 选 取 了 22.0MPa、60S 条件， 以 
0.5mL 甲醇 作 改 性 剂 ， 静 态 萃取 5min 后 用 15.0mL 超 临 界 CO, 流 
体 动态 茜 取 30min， 萃 取 的 最 佳 收集 溶剂 为 乙醇 。 

3) 茜 取 脱 附 效率 分 析 ”用 优选 的 条 件 对 配制 的 标准 水 样 进 
行 分 析 ， 结 果 表 明 污 水 中 存在 有 机 污染 物 ， 如 葵 并 噬 吟 、 多 环 芳 
烃 、 葵 酚 、 酌 酸 酯 和 苯胺 类 等 。 含 量 最 高 的 是 葵 并 吵 吟 和 本 酸 酯 
类 。 在 改 性 剂 存在 并 增加 平衡 时 间 的 条 件 下 ， 超 临界 CO, 萃取 法 
不 仅 适 用 于 弱 极 性 有 机 物 ， 而 且 对 于 极 性 较 强 的 有 机 物 如 酚 类 等 
也 有 较 好 的 效果 ， 其 结合 固 相 吸附 是 一 种 较 好 的 富 集 水 中 有 机 物 
的 方法 。 超 临界 CO, 萃取 法 一 般 适 用 于 固体 和 半 固 体 原 料 的 革 
取 ， 不 适 于 流体 状 物 的 萃取 ， 如 与 吸附 法 结合 ， 先 用 吸附 剂 
GDx - 301 吸 附 水 中 有 机 物 ， 再 用 超 临界 CO, 萃取 脱 附 ， 即 可 将 
废水 中 有 机 物 有 效 富 集 脱 除 ， 又 可 用 超 临界 CO, 在 较 低温 度 下 快 
速 有 效 地 脱 附 有 机 物 。 

4.2.2. ” 超 临界 水 氧化 技术 处 理 含 硫 废水 

含 硫 废 水 产生 于 石油 化 工 、 炼 焦 、 染 料 、 制 革 、 造 纸 、 选 矿 
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等 工业 生产 中 ， 而 且 硫 不 易 降 解 处 理 ， 对 环境 造成 严重 污染 。 在 
排放 的 许多 含 硫 废水 中 成 分 复杂 ， 在 常规 处 理 中 使 用 一 种 方法 很 
难得 到 治理 。 而 超 临 界 水 氧化 技术 处 理 含 硫 废水 可 一 次 性 达标 处 
理 ， 无 需 另 加 其 他 方法 二 次 处 理 ， 因 此 是 一 种 值得 推广 的 新 型 处 
理 技术 。 向 海 波 等 500 采用 超 临界 水 氧化 技术 对 含 硫 废 水 进行 了 
实验 研究 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 673.2 ~ 773.2K， 反 应 压力 24 ~ 30MPa, 
反应 时 间 7.64 ~ 12.99s。 

(2 结果 分 析 

SCWO 法 去 除 S?- 的 实验 结果 见 表 4- 10。 


表 4- 10 SCWO 法 去 除 多 -的 实验 结果 























温度 /K | 压力 /MPa 反应 时 间 /s | 氧 硫 比 | 硫 离子 浓度 /(mg/L) | 去 除 率 /% 
673.2 E" 8.01 3.36 531.8 84.16 
673.2 26 8.71 4.04 481.3 92.7 
673.2 28 9.36 3.99 484.7 98.39 
673.2 30 9.28 3.13 551.5 99.70 
732 24 114 3.34 528.2 92.96 
723.2 26 9.34 3.16 492.3 89.71 
723.2 30 12.99 3.12 493.2 99.43 
773.2 24 7.64 5.36 411.3 100.00 


SCWO 可 将 本 试验 模拟 废水 所 含 的 -高 效 去 除 ， 当 [S- ] 为 
522mg 人 所 时 ， 在 温度 为 723.2K、 压 力 为 26MPa、 氧 硫 比 为 3.47、 
反应 时 间 约 17s 的 条 件 下 ，S*- 可 被 完全 氧化 为 S04- 而 除去 。 
S'- 的 去 除 率 和 完全 氧化 率 受 反 应 时 间 、 压 力 、 温 度 和 和 氧 硫 比 的 
影响 较 大 。 增 加 反应 时 间 、 压 力 和 和 氧 硫 比 可 明显 提高 -的 去 除 
率 。 温 度 对 反应 过 程 有 双重 影响 。 在 本 实验 条 件 下 ,温度 为 
673.2K 时 和 723.2K 时 S*- 的 去 除 率 接近 ，773.2K 时 S27 去 除 率 
明显 提高 。 
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4.2.3” 超 临界 水 氧化 技术 处 理 茶 酚 废 水 
苯酚 又 名 石炭 酸 ， 是 一 种 有 腐蚀 性 、 有 特殊 气味 和 毒性 的 化 
合 物 。 由 于 所 含 葵 类 为 较 难 处 理 的 物质 ， 因 此 选用 高 温 高 压 下 
SCWO 法 处 理 是 必要 的 。 林 春 绵 等 中 、 丁 军委 等 (站 、 鞠 美 庭 
等 [3] 均 报道 了 采用 超 临 界 水 氧化 技术 对 葵 酚 废水 进行 处 理 的 实 
验 研究 。 
(1) 实验 方法 
1) 反应 温度 4207C, HEJJ 24.0MPa， 茶 酚 浓度 10g/L， 质 量 
流量 214g/L( 停 留 时 间 488s) ， 氧 气 过 量 10 倍 (过 氧 量 为 10) ， 降 
解 率 为 99.6%。 
2) 反应 温度 50% ， 压 力 25.3MPa， 过 氧 量 3， 停 留 时 间 
10s， 葵 酚 浓 度 180mg/L， 去 除 率 96%。 
3) 反应 温度 410% ， 压 力 25.5MPa， 过 和 氧 量 18， 葵 酚 浓 度 
40 ~ 2000mg/L, 反 应 时 间 11min， 去 除 率 99.9% ， 反 应 时 间 3min, 
去 除 率 99% 。 
(2) 结果 分 析 
1) 降解 率 的 影响 因素 
CD 质量 流量 对 降解 率 的 影响 ”质量 流量 越 大 ， 降 解 率 越 低 。 
当 质量 流量 从 80g/LL 增 加 到 488g/L( 停 留 时 间 从 488s 缩短 至 80s) 
时 ， 茶 酚 降解 率 从 99.6% 降 至 95%。 主 要 原因 是 质量 流量 越 大 ， 
停留 时 间 越 短 ， 反 应 越 不 彻底 。 
@ 温度 对 降解 率 的 影响 ”苯酚 的 降解 率 随 温度 的 升 高 而 增 
大 。 在 420C 下 ， 降 解 率 高 达 99.6%。 
@ 浓度 对 降解 率 的 影响 ”在 质量 流量 (停留 时 间 ) 和 和 氧气 供 
给 量 不 变 的 情况 下 ， 当 初始 浓度 提高 时 ， 降 解 率 没有 降低 ， 反 而 
略 有 升 高 。 
2) 苯酚 去 除 率 的 影响 因素 
(D 压力 对 莱 酚 去 除 率 的 影响 在 425S 、 反 应 时 间 4min、 过 
氧 量 10 的 条 件 下 ， 苯 酚 去 除 率 随 压 力 升 高 而 提高 。 压 力 升 高 ， 
反应 物 密度 增 大 ， 提 高 了 反应 物 浓度 ， 反 应 物 浓度 的 提高 使 反应 
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Q 温度 对 苯酚 去 除 率 的 影响 ”在 其 他 条 件 相 同 的 情况 下 ， 
温度 对 苯酚 去 除 率 的 影响 不 明显 ，425Y% 和 400% 时 的 去 除 率 基本 
相同 。 这 是 因为 在 较 短 的 停留 时 间 内 就 达到 了 较 高 的 去 除 率 ， 随 
停留 时 间 的 延长 ， 不 同 温度 下 (温差 不 大 时 ) 去 除 率 越 来 越 接近 ， 
但 在 温度 较 高 时 ， 如 400 和 500 和 时 ， 温 度 对 去 除 率 、 停 留 时 
间 的 影响 较 小 。 

3) 茶 酚 转化 率 的 影响 因素 

C 停留 时 间 对 苯酚 转化 率 的 影响 ”其 他 条 件 相同 ( 即 24MPa 
和 400% 以 上 时 ) ， 停 留 时 间 在 11min 时 ， 葵 酚 的 氧化 产物 中 还 含 
有 未 完全 分 解 的 带 莱 环 的 中 间 产 物 ， 如 茶 醒 等 。 当 转化 率 达 到 
99% 以 上 时 ， 转 化 率 随时 间 的 增加 越 来 越 平缓 ， 这 是 由 于 反应 趋 
于 完全 的 结果 。 

@ 压力 对 茶 酚 转化 率 的 影响 在 405*C, TRIE 200mg/L， 停 
留 时 间 分 别 为 3min、4min、5min 和 6min 及 不 同 压力 条 件 下 ， 共 
酚 的 转化 率 不 同 ， 基 本 上 在 25 ~ 26MPa 之 间 为 最 高 。 但 不 同 的 停 
留 时 间 内 ， 在 25 ~ 26MPa 间 都 有 一 个 最 高 峰 ， 在 26MPa 后 ， 再 加 
压 会 呈现 转化 率 下 降 的 趋势 。 

@ 温度 对 苯酚 转化 率 的 影响 ”在 压力 为 6MPa， 浓 度 为 
200mg/L， 停 留 时 间 分 别 为 3min、4min、5min 和 6min 及 其 他 条 件 
不 变 的 情况 下 ， 随 反应 温度 的 升 高 ， 茶 酚 的 转化 率 提高 。 

@ 苯酚 浓度 对 转化 率 的 影响 ”在 压力 为 27MPa， 停 留 时 间 
分 别 为 3min、4min、5min 和 6min 条 件 下 ， 葵 酚 浓 度 为 200mg/L 
时 的 转化 率 与 浓度 为 40mg/L 时 的 转化 率 相差 不 大 ， 最 低 转化 率 
为 99.53% ， 最 高 为 9.98%。 表 明 过 量 氧 气 条 件 下 增加 浓度 对 
其 转化 率 影响 不 大 。 

4.2.4 超 临 界 水 氧化 技术 处 理 丙烯 睛 废水 

丙烯 且 厂 产生 的 废水 ， 因 和 氰 化 物 严 重 超标 和 COD 极 高 ， 对 
环境 造成 严重 污染 ， 而 用 传统 处 理 方法 进行 处 理 ， 大 都 不 能 达 
标 ， 成 为 一 大 难题 。 采 用 超 临界 水 氧化 技术 可 在 较 短 时 间 内 有 效 
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处 理 高 含 氰 的 丙烯 且 废 水 ，COD 去 除 率 极 高 ， 且 无 二 次 污染 。 
彭 英利 等 [9 对 吉林 化 工 集团 丙烯 且 厂 的 丙烯 且 废 水 进行 了 试验 
研究 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 在 间歇 式 工艺 中 ， 反 应 温度 400 ~ 600Y ， 反 应 压 
力 23 ~28MPa， 反 应 时 间 1 ~ Smin， 分 别 在 加 催化 剂 和 不 加 催化 
剂 条 件 下 进行 实验 ， 原 废水 COD 值 为 128000mg/L， 实 验 过 氧 量 
1-3 fli. 

(2) 结果 分 析 

分 析 过 氧 量 、 温 度 、 压 力 和 反应 时 间 对 COD 去 除 率 的 影响 ， 
当 其 他 条 件 相同 时 ， 过 氧 量 超 过 1 倍 时 ， 氧 化 趋 于 完全 ; 达到 过 
氧 量 3 倍 重 ， 去 除 率 最 高 为 99.99%。 当 温度 达到 大 于 400C 时 ， 
COD 的 去 除 率 即 可 达到 99.0%; 达到 600% 时 ， 去 除 率 达 最 高 点 
99.996%， 而 且 反 应 稳定 性 好 。 反 应 时 间 在 达 60s 后 ， 氧 化 趋 于 
完全 ，1 ~ 3min 内 氧化 去 除 率 达 99.996%。 压 力 在 达到 24MPa 
后 ， 升 高 压力 对 去 除 率 影响 不 大 ,但 压力 加 大 可 迅速 升 高 温度 ， 
反应 时 间 缩短 。 实 验 表 明 在 工艺 条 件 优 化 下 加 催化 剂 与 不 加 催化 
剂 的 去 除 率 相同 。 

4.2.5 超 临界 水 氧化 技术 处 理 农药 除草 剂 废水 

农药 除草 剂 如 2,4- D 废水 ， 含 有 苯酚 、 乙 酸 、 多 种 化 合 物 
和 盐 051。 其 中 盐 ( 氯 化 钠 ) 的 含量 达 15% ~ 17% ， 用 常规 方法 不 
能 有 效 处 理 ， 尤 其 是 盐 极 不 易 根 除 ， 使 用 焚烧 法 会 使 盐 蒸 气 在 烟 
管 中 沉积 而 阻塞 ， 而 使 用 生物 方法 等 均 不 能 使 盐 脱 除 。 石 家 庄 开 
发 区 奇 力 科 技 有 限 公 司 采用 超 临界 水 氧化 技术 对 高 浓度 (COD = 
84000mg/L)2, 4 - D 农药 废水 进行 了 中 试 处 理 ， 达 到 了 排放 标 
准 ， 同 时 使 盐 脱 除 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 为 600 ~ 650% ， 反 应 压力 25 ~ 28MPa, 
反应 时 间 1 ~ Smin， 经 浓缩 后 的 废水 COD = 100000mg/L， 空 气量 
以 池田 公式 计算 值 加 入 。 
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(2) 结果 分 析 

反应 温度 在 500% 、 压 力 25MPa 时 ，COD 去 除 率 只 有 
98.8% ， 温 度 达 到 550 ~ 590 民 时 ， 去 除 率 为 98.9% ， 但 温度 达到 
618 人 时 ， 压 力 25 ~ 28MPa 时 COD 去 除 率 可 达 9%9.9% 。 因 此 ， 温 
度 提高 ， 去 除 率 增加 ， 温 度 提高 到 600Y 以 上 方 能 达到 一 级 排放 
标准 。 

4.2.6 超 临界 水 氧化 技术 处 理 含油 废 水 

石油 化 工 工业 产生 大 量 的 含油 废水 ， 有 机 物 浓 度 高 ， 使 用 常 
规 方法 均 不 易 处 理 达标 。 赵 朝 成 等 509 使 用 超 临 界 水 氧化 技术 对 
含油 废水 进行 了 实验 研究 ， 结 果 表 明 ， 在 合适 的 温度 、 压 力 和 反 
应 时 间 条 件 下 ，COD 脱 除 率 可 达 99.9%。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 温度 3907C, Hk JJ 28MPa， 污 水 浓度 COD = 
2653mg/L， 氧 气 过 量 条 件 下 。 

(2) 结果 分 析 

反应 时 间 是 影响 COD 脱 除 率 的 主要 因素 ， 随 着 反应 时 间 的 
增加 ，COD 脱 除 率 趋 于 完全 。 反 应 温度 对 COD 的 脱 除 率 具有 较 
大 影响 ， 除 临界 点 附近 外 ，COD 脱 除 率 随 温度 的 升 高 而 增 大 。 
反应 压力 对 COD 的 脱 除 率 影响 较 小 ， 超 临界 水 氧化 反应 压力 在 
24 ~ 28MPa 较为 合适 。 在 过 量 氧 气 存 在 下 ，COD 浓度 对 其 脱 除 率 
没有 明显 影响 。COD 脱 除 率 与 反应 时 间 、 反 应 压力 、 反 应 温度 
及 COD 浓度 的 关系 见 表 4- 11~ 表 4- 14。 


表 4-11 COD 脱 除 率 与 反应 时 间 的 关系 






反应 时 间 /min | 0 
COD 脱 除 率 /% 











3 4 5 6 7 8 9 
0 |55.2]76.1/95.2/96.1/98.5|99.1/99.5|99.6|99.7| 99.9 


表 4-12 COD 脱 除 率 与 反应 压力 的 关系 
反应 压力 /MPa 2|»|[2|» %»|27|%|» | 
COD 脱 除 率 /% | 70.4 | 71.8 | 74.6 | 75.8 | 76.5 7. | 76.2 | 74.2 | 73.1 
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表 4-13 COD 脱 除 率 与 反应 温度 的 关系 
| 300 | 3%0 400 ^io | 420 490 | aao | so | 460 





反应 温度 /所 
COD 脱 除 率 /% 












70.4/76.0|75.2/76.9|77.4|77.9|78.8|79.5|81.2 





4-14 COD 脱 除 率 与 COD 浓度 的 关系 
COH (mg/L) |2600|1654|3005| 987 | 1346| 2244| 644 | oso |1464|2470 
COD 脱 除 率 /% 79.5|80.7|81.2|78.9|80.4|83.9|78.6|79.6|81.6 


4.2.7 超 临界 水 氧化 技术 处 理 高 浓度 制药 废水 

制药 厂 所 排放 的 制药 废水 COD 浓度 较 高 ， 化 学 成 分 复杂 ， 
使 用 常规 方法 不 能 使 废水 中 有 机 物 得 到 降解 。 林 春 绵 等 [采用 超 
临界 水 氧化 技术 对 某 制 药 厂 的 乙酰 螺旋 霉 素 废 水 进行 了 处 理 实 
验 ， 取 得 了 满意 结果 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 4007C, IX LEE 7] 24MPa， 停 留 时 间 
20.5 ~ 59.9s，COD 值 为 15063mg/L，COD 去 除 率 77.7% ~ 
86.796. 

(2) 结果 分 析 

乙酰 螺旋 霉 素 废水 超 临界 水 氧化 降解 的 实验 数据 见 
表 4-15。 

表 4-15 乙酰 螺旋 霉 素 废水 超 临界 水 氧化 降解 的 实验 数据 
COD 





































gii edi aon 过 氧 量 | 进 水 浓度 /| 出 水 浓度 /| 去 除 率 / 
(mg/L) (mg/L) % 

400 24.0 59.9 17.1 15063 2003 86.7 
400 24.0 48.7 12.9 15063 2049 86.4 
400 24.0 23.7 5.1 15063 2982 80.2 
400 24.0 20.5 4.2 15063 3359 77.7 





由 于 乙酰 螺旋 霉 素 废水 含 盐 时 较 高 ， 实 验 中 发 现 有 无 机 盐 析 
出 的 现象 ， 这 是 因为 无 机 盐 在 普通 水 中 有 较 高 的 溶解 度 ， 在 超 临 
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界 水 中 却 因 溶解 度 较 小 而 析出 。 因 此 ， 用 超 临界 水 氧化 法 处 理 含 
盐 量 较 高 的 有 机 废水 时 ， 在 反应 器 的 设计 上 必须 考虑 无 机 盐 的 分 
离 和 回收 。 

4.2.8 超 临界 水 氧化 技术 处 理 酒 精 废 水 

酒精 废水 属于 有 机 发 酵 废 水 ， 有 机 物 浓度 较 高 ， 可 生化 性 
差 ， 由 于 所 含 物质 热 值 高 ， 较 适合 于 用 SCWO 法 处 理 。 林 春 绵 
等 [采用 超 临界 水 氧化 技术 分 别 对 COD. 值 为 4800mg/L 和 
19826mg/L 的 酒精 废水 进行 了 超 临 界 水 氧化 降解 实验 研究 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 440Y ， 反 应 压力 24MPa， 废 水 进 水 浓 
E COD 值 为 19826mg/L， 停 留 时 间 79s，COD 去 除 率 为 99.2% 。 

(2) 结果 分 析 

当 废 水 降解 的 停留 时 间 从 10.1s 增加 到 54.5s 时 ，COD 的 去 
除 率 则 从 31.496 上 升 到 97.0% ， 此 时 残留 COD 为 144mg/L。 在 
差不多 同样 的 条 件 下 ， 对 COD 值 为 19826mg/L 的 废水 进行 处 理 ， 
则 COD 去 除 率 降 至 82% 以下。 此 时 残留 COD £979 3600mg/L. 

根据 超 临界 水 中 有 机 污染 物 氧化 降解 的 规律 ， 如 要 降低 废水 
出 口 COD 值 ， 则 可 以 采用 升 高 温度 或 压力 ， 减 小 质量 流量 ( 即 延 
长 停留 时 间 ) 以 及 保证 一 定 的 氧气 过 量 倍数 。 由 于 压力 对 有 机 污 
染 物 氧化 分 解 的 影响 不 是 很 明显 ， 且 压力 过 高 也 提高 了 对 设备 的 
要 求 ， 所 以 压力 不 宜 太 高 。 显 然 ， 只 要 将 停留 时 间 延 长 约 1 fi, 
出 口 COD 可 降 至 144mg/L 以 下 。 由 于 实验 装置 的 限制 ， 没 有 进 
行 实验 验证 。 实 验 中 将 温度 从 400Y 提高 到 440% ， 停 留 时间 控 
制 在 38.4s， 这 时 COD 的 去 除 率 可 达 99.2% ， 此 时 残留 COD 为 
157mg/L。 不同 条 件 下 酒精 废水 超 临 界 水 氧化 降解 的 实验 数据 见 
表 4-16。 

4.2.9 超 临 界 水 氧化 技术 处 理 芳 香 族 有 机 废水 

含 芳香 族 化 合 物 的 有 机 废水 由 于 化 学 结构 稳定 ， 造 成 COD 
值 较 高 ， 用 常规 方法 难以 去 除 ， 造 成 环境 的 污染 。 姚 华 等 57] 采 
用 超 临界 水 氧化 技术 ， 在 自行 建立 的 管 式 平 推 流 反应 装置 上 ， 对 
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含 葵 酚 和 硝 基 葵 等 芳香 族 有 机 废水 进行 超 临界 水 氧化 实验 。 
表 4-16 不 同 条 件 下 酒精 废水 超 临 界 水 氧化 降解 的 实验 数据 





























分 解 温度 / | 分 解压 力 / | 停留 时 间 / C 

六 s ! 过 氧 量 | 进 水 浓度 / | 出 水 浓度 / | 去 除 率 / 
| (mg/L) 9 
400 24.0 53.5 45.5 4800 144 1 97.0 
400 24.0 28.6 23.5 4800 442 90.8 
400 24.0 15.2 10.9 4800 2059 57.1 
400 24.0 10.1 6.8 4800 3293 31.4 
400 24.0 71.2 18.8 19823 3569 82.0 
400 24.0 62.6 16.4 19826 3826 80.7 
400 24.0 31.0 6.3 19826 4699 76.3 
400 24.0 29.8 5.8 19826 4758 76.0 
400 24.0 24.4 10.1 19826 357 98.2 
400 24.0 38.4 17.9 19826 157 99.2 
(1) 实验 方法 


实验 条 件 : 反应 温度 400 ~ 500% ， 反 应 压力 23MPa， 反 应 时 
间 2~ 8s， 进 水 有 机 物 浓 度 (1.8 ~ 3.3) x 107 * mo/L, 3E CREAN 
34i. 

(2) 结果 分 析 

1) 即使 对 酚 含 量 极 少 的 废水 ， 超 临界 水 氧化 法 也 能 够 在 很 
短 的 停留 时 间 内 ， 使 脱 酚 率 达 96% 以 上 。 

2) 反应 温度 、 停 留 时 间 对 苯酚 及 硝 基 葵 转 化 率 的 影响 基本 
相同 ， 即 转化 率 均 随 反应 温度 升 高 ， 随 反应 停留 时 间 增 加 而 
止 升 。 

3) 硝 基 葵 比 苯酚 难 氧 化 ， 在 接近 相同 的 反应 条 件 下 ， 硝 基 
苯 的 转化 率 要 比 苯酚 低 得 多 ， 而 且 ， 硝 基 茶 的 转化 率 随 停留 时 间 
增加 而 增加 的 程度 要 小 得 多 。 

4) 苯酚 在 压力 为 253MPa， 温 度 为 400 ~ 500% 的 超 临界 水 中 氧 

94 





化 时 ， 当 过 氧 量 为 3 倍 时 ， 葵 酚 消 失 的 速率 方程 式 如 下 ; 


-rzl.l2x 10*exp[ LSALX 9a (4 - 2) 


茶 酚 的 反应 级 数 为 1.07， 可 以 认为 是 一 级 反应 ， 此 时 ， 葵 
酚 氧 化 的 活化 能 为 6.11 x 10*]/ mol; 

4.2.10 超 临界 水 降解 葡萄 糖 废水 

葡萄 糖 是 一 种 单 糖 ( 醛 糖 ) ， 分 解 点 为 46XC ， 具 有 强 心 、 利 
尿 解 毒 和 补充 营养 的 作用 ， 广 泛 用 于 食品 、 医 药 、 印 染 和 制 革 工 
业 。 含 葡萄 糖 的 废水 因 是 高 浓度 的 有 机 废水 ， 难 以 生化 处 理 ， 需 
用 焚烧 法 或 超 临 界 水 氧化 法 等 ， 而 超 临 界 水 氧化 法 是 替代 焚烧 法 
高 效 处 理 高 浓度 有 机 废水 的 有 效 方法 。 林 春 绵 等 58 采 用 超 临 界 
水 氧化 法 对 葡萄 糖 废水 进行 了 降解 实验 。 

(1) 实验 方法 

实验 条 件 : 反应 温度 400T， 反 应 压力 24MPa， 废 水 流量 
224mL/h， 氧 化 剂 流量 124mL/h， 停 留 时 间 100.1s。 

(2) 结果 分 析 

在 上 述 条 件 下 ， 废 水 COD 的 去 除 率 为 98.0% ， 经 分 析 各 种 
因素 对 COD 去 除 率 的 影响 ,结果 表明 ， 停 留 时 间 的 变化 对 去 除 
率 的 影响 最 明显 ， 当 停留 时 间 从 16.5s 延长 至 88.2s 时 ，COD 去 
除 率 从 86.7% 提 高 到 98.0%。 温 度 的 变化 对 COD 去 除 率 影响 也 
很 明显 ， 当 温度 从 350Y 升 高 到 430*C RI, COD 去 除 率 从 84.1% 
提高 到 98.7% ， 较 高 温度 有 利于 葡萄 糖 的 氧化 降解 。 压 力 的 改 
变 对 COD 去 除 率 也 有 一 定 的 影响 ， 实 际 上 由 于 压力 的 升 高 ， 超 
临界 水 的 密度 增 大 ， 水 的 停留 时 间 也 相应 延长 ， 因 此 COD 去 除 
率 随 之 提高 。 


4.3 煤 的 脱硫 
煤炭 中 一 般 都 含有 少量 的 硫 ， 工 业 和 生活 用 煤 量 极 大 ， 硫 的 集 


聚 量 也 较 大 ， 对 环境 造成 严重 污染 。 因 此 ， 降 低 和 去 除 煤 中 的 硫 是 
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一 个 号 待 解决 的 课题 。 超 临界 流体 技术 在 反应 分 离 方面 的 另 一 个 应 
用 实例 是 : 高 含 硫 煤 燃烧 前 的 脱硫 。 在 此 过 程 中 ， 超 临界 乙醇 被 作 
为 茜 取 剂 和 反应 物 ， 在 除去 煤 中 有 机 硫 组 分 的 同时 还 除去 一 些 握 化 
物 。 采 用 这 种 方法 处 理 后 的 煤 ， 硫 含量 能 减少 48%091。 

攀 文 苓 等 人 i 通过 超 临 界 水 对 无 烟煤 及 炼焦 煤 进行 了 脱硫 
试验 ,研究 了 超 临 界 水 的 脱硫 能 力 和 最 佳 反 应 条 件 ， 为 超 临界 水 
技术 脱硫 成 为 一 种 行 之 有 效 的 方法 提供 了 有 参考 价值 的 实验 
数据 。 

(1) 实验 方法 

称 取 一 定量 的 原煤 样 ， 碾 磨 至 100 目 ， 加 入 蒸馏水 ， 密 封 于 
莫 雷 型 小 高 压 签 中 反应 。 反 应 温度 为 330Y 或 400T ， 压 力 按 反 
应 填充 度 要 求 ， 使 其 等 于 或 大 于 水 的 临界 压力 ， 反 应 时 间 7d。 
反应 结束 后 经 流动 冷水 淳 火 后 ， 打 开 高 压 釜 即 闻 到 强烈 的 HS 气 
味 ( 仅 少 数 实验 无 明显 气味 ) ， 分 别 取 出 液 相 和 固 相 。 固 相 煤 样 反 
应 后 有 部 分 黏 结 成 团 的 ， 将 其 碾 碎 后 用 蒸馏 水 清洗 过 滤 ， 在 
80Y 下 烘 干 待 测 。 液 相 水 溶液 较 实 验 前 略 显 浑 闻 ， 偏 酸性 (PH= 
5)， 并 带 有 一 定 程度 的 油性 ,个 别 的 还 有 明显 的 汽油 味 ， 此 时 溶 
液 呈 浅 棕 黄 色 。 固 相 煤 样 中 硫 的 分 析 用 高 温 燃 烧 法 测定 。 由 反应 
前 后 煤 样 的 总 硫 含量 之 差 与 原煤 的 硫 含量 之 比 求 出 原煤 经 超 临 界 
水 处 理 后 的 脱硫 率 。 对 溶解 到 液 相 中 的 硫 ， 固 有 部 分 以 HS 气体 
逸 出 ， 故 无 测定 意义 。 另 外 对 部 分 实验 产物 通过 经 红外 光谱 测 
定 ， 初 步 分 析 了 超 临界 水 脱硫 对 原煤 有 机 官能 团 的 破坏 情况 。 

(2) 结果 分 析 

表 4- 17 和 表 4- 18 分 别 为 六 盘 水 地 区 炼焦 煤 和 织 金 、 黔 西 
地 区 无 烟煤 的 脱硫 实验 结果 。 

研究 表明 ， 超 临界 水 对 煤 中 硫 的 脱 除 有 较 强 的 能 力 。 无 论 是 
炼焦 煤 还 是 无 烟煤 经 超 临界 水 作用 后 其 含 硫 量 均 有 不 同 程度 的 降 
低 。 温 度 升 高 有 利于 煤 的 脱硫 ; 同样 的 温度 ， 压 力 增 大 则 对 煤 的 
脱硫 不 利 ( 其 中 还 包括 了 水 煤 比 的 相反 影响 ， 即 煤 的 脱硫 率 随 水 
煤 比 的 提高 而 增 大 )。 超 临界 水 的 脱硫 效果 还 与 煤 的 品种 有 关 ( 如 
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3 号 煤 的 脱硫 率 比 2 号 煤 差 )。 这 说 明 除了 受 外 部 实验 条 件 控制 


外 ， 煤 硫 的 含量 及 其 赋 存 状态 将 直接 影响 煤 的 脱硫 效果 。 


表 4-17 超 临 界 水 处 理 炼焦 煤 的 脱硫 实验 结果 
一 -一 -一 一 一 一 一 








反应 条 件 反应 结果 

反应 物 z 3 

实验 号 原煤 号 煤 + 水 温度 /| 压力 /| 时 间 /| 煤 的 含 硫 量 /| 脱硫 率 / 
T |IMPa|l d % % 
M-01 | 六 盘 水 1 号 | 1.5g+ 8mL 4| 55 6 0.23 52.1 
M-02 | 六 盘 水 2 号 | L5ge8mL | 350 | 22 6 0.45 45.8 
M-03 | 六 盘 水 3 号 | L5ge8mL | 350 | 22 | 6 1.07 33.1 
M-04 | 六 盘 水 2 号 | 2.5ge8mL 5 | 8 0.35 57.8 
M-05 | 六 盘 水 2 号 |2.5g+10mL| 400 | 70 | 8 0.41 50.6 
M-06 | 六 盘 水 3 号 | 2.5g+ 8mL 5 | 6 0.98 38.8 
M-0, 六 盘 水 2 号 Sg+8mL | 350 | 25 | 7 0.48 2.2 
M-08| 六 盘 水 2 号 5g+4mL | 400 | 30 | 7 0.52 37.3 
M-09| 六 盘 水 3 号 5g+8mL | 350 | 25 7 1.27 20.6 
M-10| 六 盘 水 3 号 5g+4mL | 400 | 30 7 0.91 43.1 























注 : 六 盘 水 1 号 原煤 含 硫 量 为 0.48% ，2 号 原煤 含 硫 量 为 0.83% ，3 号 原煤 含 硫 





















量 为 1.60% 。 
表 4-18 超 临界 水 处 理 无 烟煤 的 脱硫 实验 结果 
实验 号 | gue | 。 反应 物 EE 
E 煤 + 水 | 煤 的 含 硫 量 /% | Nupk 

M-11 织 金 1 号 Sg+ 8mL 1.25 35.2 

M-12 黔 西 1 号 5g 8mL 2.26 32.1 

M-13 黔 西 2 号 5g « 8mL 0.38 19.1 

M-14 织 金 1 号 5.2g+ 8mL 1.26 34.7 

M-15 黔 西 1 号 5.2g+ 8mL 2.32 30.3 
5.2g+ 8mL 17.0 

















注 : (1) 织 金 ! 号 煤 含 硫 量 为 1.93% ， 黔 西 ! 号 煤 含 硫 量 为 3.33% ， 黔 西 2 号 煤 含 


硫 量 为 0.47% 。 


(2) 反 应 温度 为 350T， 讨 力 为 5MPa， 时 间 为 7d。 
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为 了 研究 超 临界 水 脱硫 对 煤 质变 化 的 影响 ， 对 原煤 和 反应 后 
的 煤 样 进行 煤炭 全 分 析 。 炼 焦煤 的 各 项 指标 中 最 明显 的 改变 是 挥 
发 分 和 焦 渣 特征 值 变 小 ， 后 者 由 7 降 至 3 以 下 ， 说 明 超 临界 水 的 
作用 使 焦煤 的 品质 降低 ， 就 贫 瘦 煤 或 无 烟煤 (从 焦煤 变 到 无 烟煤 ， 
焦 渣 特征 值 由 7 降 为 1)。 因 此 ， 上 述 实 验 即 使 得 到 较 好 的 脱硫 
效果 ， 也 不 能 用 于 整套 产生 经 济 效益 的 炼焦 工业 ， 脱 硫 后 的 煤 仅 
作为 燃料 用 煤 显然 是 不 利 的 。 对 于 无 烟煤 ， 则 不 存在 这 个 问题 ， 
经 超 临 界 水 处 理 后 ， 所 测定 的 各 项 指标 均 在 较 小 范围 内 变动 ， 并 
无 煤 质 的 改变 。 因 此 ， 只 有 在 这 种 情况 下 ， 才 能 以 脱硫 效果 的 好 
坏 直 接 说 明 处 理 方法 的 可 行 性 。 然 而 实验 室 的 有 效 脱硫 方法 是 否 
能 扩大 应 用 ， 还 需 从 生产 效益 和 环保 治理 等 方面 加 以 综合 论证 才 
能 作出 决策 。 

煤 的 脱硫 效果 受 反应 温度 、 压 力 和 介质 等 条 件 的 影响 。 就 温 
度 而 言 ， 高 于 水 的 临界 温度 对 煤 的 脱硫 比较 有 利 (M - 08 实验 例 
外 ， 原 因 待 查 )。 压 力 的 影响 与 温度 和 水 煤 比 有 关 ， 在 临界 温度 
(350Y ) 以 下 ， 脱 硫 率 随 压力 的 增 大 而 减 小 。400 扩 时 ， 因 实验 中 
水 煤 比 改变 较 大 (与 压力 的 影响 相反 ) ， 故 对 煤 的 脱硫 率 应 考虑 两 
者 的 综合 影响 。 超 临界 碱 液 对 无 烟煤 有 较 好 的 脱硫 效果 ， 但 对 炼 
焦煤 的 脱硫 能 力 不 如 超 临 界 水 强 ， 原 因 还 有 待 于 进一步 研究 。 超 
临界 水 的 脱硫 效果 可 能 还 与 煤 中 硫 的 赋 存 状态 以 及 有 机 硫 的 含量 
直接 有 关 。 

马 承 轴 等 2 使 用 重庆 中 梁山 煤矿 的 煤 样 ， 含 硫 质量 分 数 为 
3.0% ， 研 磨 成 粒 径 小 于 0.2mm 的 煤 粉 ， 加 入 自来水 ， 按 煤 水 质 
量 比 为 15: 85 配 成 煤 浆 ， 用 泵 打 人 到 二 级 反应 器 ， 加 热 温度 为 
250-400*C, ， 同 时 用 空气 压缩 机 和 增 压 泵 两 级 加 压 ， 送 人 空气 ， 
当 压力 控制 在 15 ~ 25MPa 的 条 件 下 ， 煤 中 有 机 质 被 氧化 成 C0, 和 
水 ， 煤 中 硫 被 氧化 硫酸 盐 成 为 无 机 质 沉淀 分 离 。 当 反应 时 间 超 过 
2h 后 ， 脱 硫 效率 大 于 80% 。 添 加 催化 剂 可 降低 反应 温度 和 压力 ， 
脱硫 效率 可 超过 90% ， 并 且 能 够 实现 连续 性 操作 ， 保 证 了 工业 
化 规模 运行 的 可 行 性 。 
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4.4 高 分 子 材 料 分 解 与 循环 再 生 利 用 


4.4.1 超 临 界 流体 解 聚 废旧 塑料 

塑料 是 高 分 子 三 大 合成 材料 之 一 ， 由 于 具有 质量 轻 、 耐 久 性 
高 、 易 于 加 工 和 化 学 稳定 性 好 等 特性 ， 被 广泛 地 用 于 工业 生产 和 
人 们 日 常生 活 中 ， 如 机 械 零 部 件 、 电 子 器 件 、 包 装 材 料 和 玩具 
等 。 在 日 常生 活 中 ， 有 大 量 的 塑料 废弃 物产 生 ; 在 聚合 物 的 生产 
过 程 及 塑料 加 工 中 ， 也 会 产生 一 些 废料 、 边 角 料 等 。 由 于 环境 要 
求 日 益 提高 ， 这 种 不 易 分 解 材料 的 处 理 一 直 作为 世界 发 达 国家 的 
主要 研究 与 开发 课题 。 采 用 超 临 界 解 聚 技术 可 使 之 转换 为 燃料 油 
或 各 种 化 学 原料 ， 也 可 还 原 成 化 学 单 体循环 使 用 ， 这 一 方面 消除 
了 大 量 塑 料 废弃 物 对 环境 的 严重 污染 ， 另 一 方面 将 塑料 废弃 物 重 
新 回收 利用 ， 防 止 了 资源 的 巨大 浪费 。 

在 超 临界 流体 (水 或 甲醇 ) 条 件 下 ， 高 分 子 材料 可 以 分 解 成 单 
体 或 其 他 有 用 成 分 ， 包 括 聚 乙烯 、 聚 葵 乙 烯 、 聚 丙烯 、 聚 氨 酯 、 
尼龙 -6、 尼 龙 - 66、 聚 乙烯 对 苯 二 酸 酯 (PET) 等 。 近 年 来 ， 这 一 
课题 已 经 成 为 国际 学 术 研究 和 工业 开发 的 一 个 热点 [2-35]。 在 温度 
290 ~ 400% 和 压力 7.3 ~ 40MPa 条 件 下 ， 高 分 子 材料 中 含有 的 醚 键 、 
酯 键 或 酸 - 胺 键 ， 在 不 同 流体 的 超 临界 或 亚 临界 环境 中 极 易 分 解 ， 
反应 时 间 较 短 。 例 如 ，PET 在 超 临界 水 中 ，2 ~ 10min 内 可 将 原料 
中 90% 以 上 的 大 分 子 分 解 成 单 体 、 对 苯 二 酸 和 乙 二 醇 等 。 表 4- 19 
给 出 了 一 些 颜 料 在 超 临界 和 亚 临 界 水 中 的 分 解 实验 数据 。 


表 4- 1 几 种 塑料 在 水 中 的 分 解 
温度 /K | 压力 /MPa | 时 间 /min | 残余 质量 /g | 分解 度 /% 











超 临 界 流体 中 的 解 聚 反应 ， 主 要 是 利用 超 临 界 流体 优异 的 溶 
解 能 力 和 传 质 性 能 ， 分 解 或 降解 高 分 子 废弃 物 ， 得 到 气体 、 液 体 
和 固体 产物 31。 目 前， 在 超 临 界 介质 中 进行 聚合 物 解 聚 反应 的 
研究 已 取得 了 阶段 性 成 果 : 

(1) 聚 对 茉 二 甲酸 二 乙醇 酯 (PET) 

王 汉 夫 等 [中 分 别 以 超 临 界 甲醇 、 乙 醇 为 介质 ， 对 PET 的 降 
解 规律 进行 了 探索 ， 并 通过 红外 、 色 谱 等 分 析 手 段 ， 研 究 降解 后 
单 体 回收 率 与 温度 、 压 力 及 反应 时 间 的 关系 ， 确 定 甲醇 对 PET 
降解 的 最 佳 条 件 为 反应 温度 390% ， 反 应 压力 14MPa， 反 应 时 间 
30min; 确定 乙醇 对 PET 降解 的 最 佳 条 件 为 反应 温度 3507€, BUM. 
压力 17MPa， 反 应 时 间 60min。 

曹 维 良 等 3] 研究 了 PET 在 超 临 界 甲醇 中 的 解 聚 行为 及 温度 、 
压力 和 反应 时 间 对 PET 解 聚 率 的 影响 ， 发 现 PET 在 超 临 界 甲醇 
中 可 迅速 地 完全 解 聚 。 红 外 光谱 检测 解 聚 产物 是 纯度 很 高 的 对 蒜 
二 甲酸 二 甲 酯 (DMT) 单 体 和 乙 二 醇 (EG)。 

Tadafumi 等 :31 研究 了 400*C 、40MPa 下 超 临 界 水 中 PET 的 降 
解 情况 ， 发 现在 超 临界 水 中 反应 2min 后 ，PET 的 分 解 率 便 达 到 
了 95%; 12.5min 后 ， 对 莱 二 甲酸 (TPA) 的 回收 率 达 到 90% 。 然 
而 由 于 TPA 的 催化 作用 ， 乙 二 醇 被 大 部 分 分 解 ， 回 收 率 很 低 。 

Chen 等 0 在 190 ~ 240% 、0.1 ~ 0.62MPa 及 不 同 的 乙 二 醇 / 
PET 比值 下 ， 详 细 研 究 了 乙 二 醇 解 聚 PET 聚 酯 的 反应 ， 认 为 反应 
机 理由 式 (1) 和 式 (2) 组 成 : 

PET + EG 一 >BHET + 低 聚 物 (1) 

BHET< 一 ~ 低 聚 物 + EG (2) 

通过 实验 发 现 ， 解 聚 速率 与 反应 温度 、 压 力 以 及 乙 二 醇 / 

PET 的 比值 有 关 ， 在 一 定 的 温度 压力 和 PET 浓度 下 获得 该 反应 的 
简化 动力 学 方程 如 下 式 所 示 : 

Rgg = k[EG]? (4 - 3) 

(2) X C (PS) 

陈 克 字 等 50 研究 了 聚 葵 乙 烯 泡沫 在 超 临界 水 中 的 降解 反应 ， 
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考察 了 反应 时 间 、 温 度 和 添加 剂 对 降解 反应 的 影响 。 实 验 结果 显 
示 ， 超 临界 水 能 将 聚 茶 乙 烯 泡沫 降解 为 油状 产物 。 在 反应 的 前 
30min 内 ， 相 对 分 子 质 量 降低 了 约 98% ; 提高 温度 对 反应 时 间 短 
的 或 无 添加 剂 的 配方 有 明显 的 促 降解 作用 ; 添加 剂 用 量 在 5% 左 
右 时 为 准 。 

聚 葵 乙 烯 (PS) 在 超 临界 水 中 分 解 比 想象 的 容易 ，5 ~ 10min 即 可 
完全 分 解 ， 分 解 产 物 中 含有 苯 乙 烯 、 甲 共和 二 甲 茉 等 物质 [] 。 

徐 鸣 等 [31 研 究 了 在 超 临界 水 中 ， 添 加 剂 的 品种 和 用 量 对 聚 
苯 乙 烯 泡沫 塑料 分 解 的 影响 。 实 验 结果 显示 ， 添 加 剂 品种 和 用 量 
都 能 不 同 程度 地 加 速 分 解 反应 。 在 反应 开始 后 约 0.5~ lh 内 ， 促 
进 效果 最 明显 。 分 析 结 果 表 明 ， 油 状 分 解 产 物 的 组 成 是 茶 的 衍 
生物 。 

W. Douglas Lilac 等 [5 研究 了 废弃 聚 茶 乙 烯 塑料 在 无 氧 和 部 
分 氧 的 条 件 下 在 超 临界 水 中 葵 乙 烯 单 体 生 成 的 机 理 及 动力 学 。 作 
者 指出 了 在 上 述 两 种 条 件 下 聚 葵 乙 烯 解 聚 的 机 理 ， 并 认为 在 无 氧 
的 条 件 下 ， 葵 乙烯 的 产量 较 小 ， 而 在 PS/0; 适中 的 情况 下 ， 葵 乙 
烯 的 产 率 可 达 71%， 并 且 能 把 CO, 的 产量 控制 得 尽 可 能 的 小 。 

Vishal Karmore 等 55] 研 究 了 聚 葵 乙 烯 在 5.0MPa、300 ~ 330€ 
条 件 下 在 超 临 界 葵 中 降解 的 动力 学 分 布 。 作 者 通过 假定 降解 速率 
常数 与 分 子 摩尔 质量 成 线性 关系 来 探讨 连续 动力 学 分 布 ， 结 果 表 
Bj, 反应 的 速率 常数 在 1.26 ~ 2.22min-! 范 围 内 ， 这 比 Madras 
等 52 得 出 的 300 民 温度 下 的 降解 速率 常数 值 0.0745min-! 要 大 许 
多 。 反 应 速率 常数 与 温度 有 关 ， 通 过 求 得 不 同 温度 下 的 速率 常数 
而 得 出 反应 活化 能 值 为 13.8kcal/mol， 而 在 通常 压力 下 Madras 
等 06] 得 出 的 值 为 7.5kcal/mol, Chiantore 等 [7] 得 出 的 值 为 
6.9kcal/ mol。 

潘 志 彦 等 5 对 聚 葵 乙 烯 在 超 临界 二 甲苯 介质 中 的 解 聚 反应 
进行 了 研究 ， 在 温度 340 ~ 390% 、 压 力 5 ~ 10MPa 条 件 下 ,产物 
用 GC - MS 分 析 表 明 ， 解 聚 产物 多 达 107 种 ,含量 最 多 的 是 莱 乙 
烯 的 二 聚 物 、 丙 基 茶 和 对 甲 基 莱 乙烯 二 聚 物 。 在 实验 取 值 范围 
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内 ， 主 要 产物 苯 乙 烯 二 聚 物 及 解 聚 转化 率 随 温度 升 高 而 增加 。 在 
一 级 反应 的 基础 上 ， 由 数据 拟 合 求 出 了 反应 速率 常数 的 表达 式 ， 
能 较 好 地 预测 实验 结果 。 

Liu 等 [9 在 流 化 床 反应 器 内 以 6.67C /s 加 热 速 率 解 聚 茶 乙烯 
以 回收 茶 乙 烯 及 其 他 芳香 烃 单 体 ， 当 温度 从 4507€ 升 高 到 6007€ 
时 ， 其 产 率 也 从 70% 增 加 到 86.6% ， 在 600% 时 苯 乙 烯 产 率 达到 
最 大 值 ， 为 78.7% 。 在 500% 时 ， 产 物 中 单 体 占 78% 、 二 聚 物 占 
7%、 三 聚 物 占 6%。 

Zheng Fang 等 [进行 了 聚 葵 乙 烯 在 空气 环境 和 在 超 临界 水 中 
解 聚 的 比较 研究 ， 发 现 PS 在 496.1% 以 上 分 解 成 苯 乙 烯 状 的 产 
物 ， 此 时 PS 才 呈 现 溶 解 状态 。 如 果 以 2.9%C/s 的 速度 加 热 ， 在 
464.4% 、681MPa 条 件 下 PS 几乎 不 溶解 ， 也 没有 反应 发 生 。 在 
超 临界 条 件 下 ， 在 271.7 ~ 320.2% 范 围 内 PS 会 熔 解 ， 这 个 范围 
高 于 其 熔点 。 反 应 中 有 水 珠 状 产物 ， 其 颜色 不 断 变化 ， 并 有 气体 
产物 产生 。 在 整个 反应 过 程 中 ， 总 是 存在 水 和 熔融 状 的 PS/ 液 体 
产物 的 两 相 存在 ， 液 体 产 物 经 分 析 认 为 是 茶 乙 烯 及 其 入 生物 。 

(3) 聚 异 戊 二 烯 

Dhawan 等 [在 349*C 和 13.8MPa 的 高 压 答 里， 以 超 临界 甲 
节 为 媒介 ， 对 顺 - 聚 异 成 二 烯 进行 热 解 。 反 应 产物 通过 气相 色谱 
进行 检测 ， 发 现 产物 总 计 有 171 种 (包括 异 构 体 )。 聚 合 物 大 部 分 
裂解 为 低 相 对 分 子 质量 的 芳烃 ， 主 要 有 二 甲 茶 、 烷 基 葵 和 联 苯 烯 
烃 。 在 相同 的 操作 条 件 下 ， 对 飞机 废旧 轮胎 橡胶 进行 以 甲苯 为 媒 
介 的 超 临 界 处 理 后， 得 到 相似 的 结论 。 

Lee 等 (外 对 顺 — 聚 异 成 二 烯 橡 胶 在 超 临 界 四 和 氨 叶 哺 介质 中 的 
解 聚 进行 了 研究 。 解 聚 过 程 可 以 通过 降解 程度 和 用 GC、FT - IR 
和 GC - MS 仪器 分 析 获 得 的 解 聚 产物 来 描述 。 结 果 表明 ， 顺 - 聚 
异 戊 二 烯 橡 胶 经 过 3h 降解 成 低 分 子 聚 合 物 ， 其 相对 分 子 质量 变 
化 的 幅 值 极 小 ， 同 时 产生 不 少 于 10 种 有 机 化 合 物 。 其 产物 随 着 
操作 条 件 的 变化 而 不 同 。 些 时 ， 顺 - 聚 异 成 二 烯 橡胶 的 降解 受到 
操作 压力 的 影响 ， 同 时 受 浓度 的 抑制 。 
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Dhawan 45/4! f Lee Sunggyu 等 [9 研究 了 聚 异 戊 二 烯 及 废弃 轮 
胎 的 超 临 界 四 氧化 蔡 和 甲 茉 的 解 聚 反应 ， 得 到 以 二 甲 茶 为 主 的 产 
品 ， 研 究 表明 ， 随 降解 条 件 的 改变 而 得 到 不 同 的 产品 。 

(4) EX BEBE (PC) 

FF S OS IRERCRR B (PC) 10 41148 0G e I5), EA) 
解 物 的 双 酚 - A 纯度 达到 9%% ， 而 剩余 的 506 又 是 作为 PC 末端 
封 端 剂 使 用 的 苯酚 ， 因 此 这 种 反应 的 原料 回收 纯度 极 高 。 

对 聚 碳酸 酯 (PC) 的 超 临 界 水 分 解 的 研究 结果 表明 [4 : 分解 
生成 物 中 有 气体 、 水 溶性 成 分 和 油状 成 分 之 分 。 气 体 主要 是 
C0,， 含 有 少量 CO; 水 溶性 成 分 主要 是 茶 酚 ， 其 中 含有 少量 异 丙 
基 茶 酚 ; 油状 成 分 是 双 酚 - A 的 低 聚 物 。 

考查 温度 的 影响 发 现 : 在 325 ~ 400% 这 一 区 间 CO; 的 发 生 量 
一 定 随 着 温度 的 进一步 升 高 而 增加 ， 同 时 气体 中 有 CO 产生 ， 且 
随 之 比例 急剧 增加 。 另 外 ， 水 相 中 葵 酚 的 浓度 随 温度 增加 而 增 
加 ,但 过 临界 点 后 ， 反 而 下 降 ， 进 一 步 提高 温度 ， 浓 度 再 次 增 
加 。 在 临界 温度 以 上 ， 生 成 水 相 中 有 黑色 浮游 物 生 成 ， 温 度 越 高 
生成 量 越 多 。 另 外 ， 油 状 成 分 用 甲醇 稀释 后 测定 乌 氏 黏度 ， 结 果 
表明 溶液 黏度 随 温度 的 升 高 而 变 小 ， 这 被 认为 是 高 温 生 成 物 相 对 
分 子 质量 变 小 的 缘故 。 

考查 反应 压力 的 影响 发 现 : 反应 压力 越 低 ， 生 成 气体 的 体积 
越 大 ， 而 气体 的 组 分 并 不 发 生变 化 。 在 水 相 中 ， 茶 酚 的 量 随 反应 
压力 的 增 大 而 增 大 ， 同 时 ， 黑 色 的 浮游 物 由 低压 时 的 固体 变 成 了 
悬浮 物 。 

为 了 考查 氧 对 PC 分 解 反应 的 影响 ， 其 他 条 件 不 变 ， 加 入 
30% 的 了 0， 结 果 表 明 ， 过 氧化 氢 的 浓度 越 高 ， 气 体 中 的 CO 比 
例 越 小 ， 水 相 中 苯酚 的 浓度 越 大 ， 确 定 起 到 了 促进 作用 。 

(5) 聚 乙烯 (PE) 的 分 解 回收 

对 于 加 成 聚合 物 PE. PP 等 塑料 ， 许 多 学 者 做 过 研究 ， 发 现 
在 超 临界 水 中 PE 的 分 解 速率 及 产 率 比 缩聚 物 差 得 很 多 。400Y 
下 ， 完 全 分 解 需要 4 ~ 10h， 而 430% 下 为 1~ 5h; 500 世 以 上 时 为 
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5min 左右。 可 见 随 温度 增高 ， 分 解 速率 显著 提高 。 在 体系 中 导 
人 水 量 2% 的 氧气 (0.1 ~ 1MPa) ， 反 应 效率 明显 提高 ，400% 时， 
2h 分 解 完 全 。 另 外 ,使 PE 粒子 变 小 ， 使 与 水 的 接触 面积 扩大 ， 
同样 有 利于 分 解 速率 的 提高 。 当 粒 径 为 0.1mm Pf, 400€ F, 43 
解 时 间 仅 为 10min。 

分 解 生成 物 中 油 相 主要 含有 链 烷 烃 、 链 烯烃 等 ， 随 着 反应 时 
间 的 延长 ， 这 些 物质 有 进一步 转化 成 芳香 族 化 合 物 的 可 能 。 在 水 
相 中 有 乙醇 、 丁 醇 等 成 分 ， 也 有 由 乙醇 脱水 产生 的 少量 的 乙 醋 等 
物质 。 

(6) 其 他 

超 临 界 水 降解 处 理 废旧 PVC 显示 了 很 好 的 潜力 。 在 20em 的 
高 压 反 应 器 中 ，PVC 颗粒 和 水 分 别 为 0.1g 和 10g， 在 400"C 到 
600Y% 之 间 ， 反 应 lh， 然 后 冷却 至 室温 ， 取 样 进行 GC - MS 分 析 。 
在 400% , 37.0MPa 反应 ， 得 到 的 液 相 产品 中 有 葵 、 酚 、 乙 酸 等 ， 
气相 产品 中 有 丁 烷 、 丙 烷 和 戊 烷 等 。 在 600C. 60MPa 反应 ， 液 
相 产品 中 有 葵 、 酚 、 葵 等， 气相 产品 中 有 丁 烷 、 丙 烷 和 戊 烷 等 。 
氯 原子 以 氯化氢 水 溶液 的 形式 被 回收 。 

Shibata 等 [4] 在 高 温 (200 ~ 250Y ) 、 高 压 (4 ~ 14MPa) 和 甲醇 
过 量 的 状态 下 ， 对 聚 芽 燃 对 二 酸 脂 (PBT) 进 行 解 聚 。 考 虑 到 甲醇 
的 临界 点 (239.4% ，8.09MPa) ， 在 反应 温度 为 240% 下， 反应 压 
力 范围 在 6~ 14MPa 之 间 变 化 。 结 果 表 明 ， 在 回收 不 同 压力 、 浓 
度 下 的 二 甲 基 对 茶 二 酸 脂 和 1,4- 丁 二 醇 ， 甲 醇 的 超 临界 状态 不 
是 PBT 降解 的 主要 影响 因素 ， 压 力 的 影响 可 以 忽略 。 相 反 ， 在 
压力 为 12MPa， 温 度 为 200 ~ 250% 之 间 变 化 时 ， 在 高 于 PBT 的 熔 
点 (227YC ) 的 降解 速率 常数 大 于 反应 温度 (200 ~ 210Y ) 下 的 速率 
常数 。 结 果 表 明 ，PBT 的 熔化 是 其 短 时 间 降 解 的 一 个 重要 因素 。 

新 井 等 (9 利用 超 临 界 水 对 纤维 素 进 行 了 分 解 实验 ， 从 活化 
能 角度 对 加 水 分 解 和 热 分 解 进行 了 对 比 ， 由 纤维 素 加 水 分 解 反应 
速率 和 热 分 解 反 应 速度 的 比较 可 以 看 出 : 在 超 临 界 状 态 下 ， 温 度 
越 高 ， 加 水 分 解 反应 的 速率 越 快 ， 就 是 说 加 水 分 解 占 主 导 地 位 。 
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压力 越 高 ， 纤 维 素 的 分 解 速率 越 快 ， 生 成 的 葡萄 糖 越 多 ; 而 葡萄 
糖 要 进行 异 构 化 和 分 子 内 的 脱水 反应 ,但 在 高 温 下 这 些 二 次 反应 
得 到 抑制 。 因 此 ， 超 临界 状态 下 ， 纤 维 素 的 分 解 速度 快 ， 葡 萄 精 
的 产 率 高 。400 35MPa 条 件 下 ，25ms 葡萄 糖 的 收 率 可 达 
75% ， 这 一 结果 ， 靠 现在 使 用 的 酸 催化 反应 是 得 不 到 的 ， 因 此 可 
以 看 出 ， 超 临界 水 作为 一 种 新 的 聚合 物 分 解 手段 是 很 有 发 展 前 
途 的 。 

Dubois 等 [外 对 原子 发 电站 用 过 的 离子 交换 树脂 进行 了 超 临 
界 水 的 分 解 实验 ， 结 果 表明 ， 分 解 程度 较 低 (5%)， 而 分 解 中 的 
各 类 反应 比较 复杂 。 在 日 本 ， 由 于 有 害 物质 的 排放 进行 分 解 处 


理 ， 成 为 保护 环境 的 一 个 新 措施 。 目 前 ，PCB 及 有 机 氯 化 合 物 等 


利用 超 临 界 水 处 理 可 100% 实 现 无 害 化 。 

4.4.2. 超 临 界 水 油 化 废 塑料 

日 本 东北 电力 公司 从 1992 年 开始 研究 超 临 界 水 油 化 ，1997 
年 10 月 开始 同 三 菱 重 工业 公司 进行 联合 研究 ， 在 其 子 公司 北 日 
本 电线 公司 建造 一 处 理 能 力 为 0.5v/d 的 实验 装置 ，1998 年 1 月 
投入 试验 运转 [%]。 该 装置 用 于 处 理 电力 工业 的 废 塑料 如 废 电线 
包皮 等 。 废 塑料 粉碎 后 与 水 混合 ， 加热、 加 压 至 374% 和 
22.1MPa 超 临 界 状态 分 解 成 油 。 此 外 ， 日 本 物质 工学 工业 研究 所 
和 能 本 县 工业 技术 中 心 共同 研究 用 超 临界 水 分 解 玻璃 纤维 增强 不 
饱和 树脂 复合 料 (FRP) 回 收 油分 和 纤维 成 分 已 获得 初步 成 果 。 实 
验证 明 采 用 超 临界 对 废 塑 料 进行 油 化 是 可 能 的 和 可 行 的 ， 超 临界 
水 油 化 可 加 速 塑料 分 解 ， 相 对 其 他 油 化 工艺 ， 具 有 效率 高 、 出 油 
率 高 、 无 残渣 和 不 结 焦 等 优点 ， 所 需 设 备 尺 寸 较 小 ， 回 收 的 油 主 
要 是 轻 油 ， 几 乎 无 副 产 物 。 

(1) 实验 方法 

试验 装置 为 容积 100mL 的 高 压 釜 。 将 聚 乙烯 和 水 加 入 高 压 
和 俭 内 ， 通 过 加 热 升温 进行 油 化 试验 ， 反 应 完毕 后 将 高 压 签 降 至 室 
温 ， 用 茶 将 油分 从 水 中 提出 。 超 临界 水 的 密度 由 高 压 签 的 加 水 量 
控制 。 
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在 反应 温度 415Y 、 反 应 时 间 3h 条 件 下 ， 所 产 油分 的 黏度 和 
加 水 率 (密度 ) 有 关 ， 为 此 可 通过 控制 加 水 率 使 油分 由 液 状 向 黏稠 
糊 状 转变 。 具 体 关系 见 表 4- 20。 
表 4-20 油分 蔡 度 和 加 水 率 的 关系 
加 水 率 /% |» | 30 4 | 45 50 60 
油分 黏度 /CP 0.1 &o | no | so | io | no 


考虑 到 实用 化 时 大 型 设备 快速 生产 的 问题 ， 进 行 了 高 温 、 短 


时 的 高 速 分 解 实验 ， 实 验 装置 采用 了 可 快速 升温 的 感应 加 热 式 高 
压 釜 。 试 验 结果 见 表 4- 21。 

















表 4-21 高 速 分 解 实验 结果 





油 化 率 / | 煤气 发 生 量 / 





由 表 4- 21 可 以 看 出 ， 反 应 时 间 缩 短 至 Smin， 油 化 率 仍 高 达 
83% ， 且 无 结 焦 ， 说 明 高 速 分 解 工 艺 可 行 

作为 实用 工艺 系统 应 做 到 不 排放 废物 ， 为 此 应 解决 反应 后 水 
的 反复 循环 利用 问题 。 为 研究 反应 后 的 水 是 否 可 用 ， 按 加 水 率 
40% 、 反 应 温度 415C、 反 应 时 间 3h 的 水 按 同样 条 件 进行 再 用 实 
验 ， 结 果 证 实 得 到 同样 的 油 化 结构 。 据 此 证 实 聚 乙烯 类 油 化 工艺 
的 总 体系 统 是 可 行 的 。 

进行 连续 处 理 实验 ， 结 果 如 下 : 

1) 小 试 

CQ 小 试 装置 ”由 基础 实验 得 知 ， 利 用 超 临界 水 对 废 塑 料 进 
行 高 收 率 、 快 速 油 化 分 解 是 可 能 的 。 于 是 以 开发 连续 油 化 工艺 为 
目标 ， 制 造 了 小 型 连续 油 化 装置 ， 就 反应 温度 、 反 应 时 间 、 水 和 
塑料 的 比例 等 变化 对 油 化 率 的 影响 进行 了 实验 。 实 验 装置 由 原料 
处 理 、 反 应 器 、 冷 却 器 和 分 离 器 等 组 成 ， 处 理 量 为 2.4kg/d， 水 
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或 水 塑料 浆 和 熔化 后 的 废 塑料 均 可 连续 压 人 反应 器 ， 反 应 器 为 管 
式 , 采用 电 加 热 。 

Q 聚 乙烯 的 连续 油 化 ” 据 试 验 结果 ， 反 应 温度 与 分 解 油 的 
组 成 关系 见 表 4 - 22， 反 应 时 间 与 分 解 油 的 组 成 关系 见 表 4- 23。 


表 4-22 反应 温度 与 分 解 油 的 组 成 关系 








项 H 煤气 [汽油 志 分 [nens [ som | omo 
490 1096 299. 2496 1696 2096 
反应 温度 /人 500 15% | 359 2396 1696 11% 


520 ziv 4096 40% 995 496 













项 










目 
Tas 2695 
反应 时 间 /min 

















2) 中 试 

a. 中 试 装置 简介 ”根据 小 试 结果 设计 和 制造 了 中 试 装置 ， 
这 一 中 试 装 置 具有 以 下 主要 特点 : 

CD 原料 供应 采用 了 熔融 塑料 和 塑料 水 浆 两 种 经 泵 送 人 反应 
器 的 方式 ， 故 对 热塑性 塑料 和 热固性 塑料 均 可 处 理 。 

@ 反应 管 采用 了 反应 能 力 为 日 处 理 数 10t 的 实用 装置 用 的 单 
支管 ， 从 而 试验 结果 有 利于 实用 化 。 

C 由 于 比 其 他 热 分 解法 的 油 化 系统 的 处 理 能 力 大 ， 故 可 通 
过 增加 立 式 反 应 管 以 提高 能 力 ， 有 利于 减少 占 地 面积 和 实现 规模 
效益 。 

D 利用 反应 后 高 温 流 体 的 余热 对 供应 反应 管 的 水 或 水 塑料 
浆 及 反应 器 燃烧 器 通过 用 空气 等 作为 介质 进行 预 热 ， 以 节约 
能 源 。 

O 反应 后 的 水 循环 再 利用 。 
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b. 交 联 型 聚 乙烯 的 油 化 ”试验 材料 采用 了 含 碳 0.63% 的 交 
联 型 聚 乙 烯 。 该 材料 分 子 间 呈 连锁 状 结合 ， 但 作为 废物 时 则 无 热 
塑性 且 加 工 困 难 ， 至 目前 几乎 全 部 被 填 埋 处 理 。 

实验 时 将 交 联 型 聚 乙 烯 粉碎 ， 制 成 水 浆 ， 连 续 送 入 反应 器 ， 
并 改变 反应 温度 、 反 应 时 间 进 行 油 化 分 解 实验 。 油 化 率 高 达 
80% ~ 90% ， 反 应 温度 、 反 应 时 间 对 油 化 率 的 影响 和 小 试 结果 基 
本 相同 。 

在 反应 温度 479% 、 反 应 压力 25MPa、 反 应 时 间 2min 时 油 化 
率 为 86%， 其 中 汽油 馏分 占 21%( < 160T)， 煤油 、 柴 油 馏分 占 
40%( 在 160~360TC 区 间 )， 大 于 360Y 分 馅 出 的 重 质 油 占 37%， 
平均 相对 密度 为 0.818， 高 位 发 热 值 易 达 到 81060kJ/kg。 

(2) 结果 分 析 

据 GC - MS 分析 结果 ， 油 分 中 石蜡 类 和 烯烃 类 的 比例 亦 和 加 
水 率 有 关 。 一 般 在 低 加 水 率 下 (气相 气氛 ) 油 分 中 低 分 子 成 分 居 
多 ， 从 而 可 以 通过 变化 加 水 率 使 反应 气氛 由 气相 向 液 相 连续 变 
化 ， 以 控制 油分 的 黏度 及 石蜡 类 和 烯烃 类 的 比例 。 

当 加 水 率 40% 、 反 应 时 间 3h 不 变 条 件 下 ， 通 过 温度 变化 产 
出 的 油 化 经 GC - MS 分 析 ， 当 在 440*C 和 415 民 时 主要 生成 茶 、 
甲 茶 等 芳香 族 碳 氨 化 合 物 ， 但 仍 未 有 结 焦 现象 。 从 而 可 通过 控制 
反应 温度 控制 油 品 成 分 。 

由 表 4 - 23 和 表 4- 24 可 以 看 出 ， 在 反应 温度 S00Y 、 反 应 
压力 25MPa 条 件 下 ， 数 分 钟 内 即 可 将 聚 乙烯 分 解 转 换 为 油分 ， 
并 随 着 反应 时 间 的 增加 ， 煤 气 和 汽油 馆 分 增加 ， 而 重油 等 馏分 则 
相应 减少 。 

另 在 反应 时 间 2min、 反 应 压力 25MPa 条 件 下 ， 增 加 反应 时 
间 亦 和 上 述 反 应 温度 上 升 的 效果 一 样 ， 呈 现 重油 馏分 减少 和 轻 质 
馆 分 上 升 的 倾向 。 

在 反应 温度 490T、 反 应 时 间 2min 条 件 下 ， 油 化 率 高 达 
89% ， 远 高 于 一 般 油 化 工艺 的 70% ， 十 分 有 利于 提高 效益 。 尽 
管 馏分 从 汽油 到 重油 均 有 ， 但 未 发 现 残 酒 和 结 焦 现象 。 
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综合 分 析 反 应 温度 、 反 应 时 间 变 化 的 影响 ， 可 以 看 出 在 聚 乙 
烯 的 分 解 中 两 者 是 十 分 敏感 的 因素 ， 反 应 温度 的 升 高 和 反应 后 的 
冷却 所 需 时 间 均 严重 影响 油 化 率 。 为 了 评价 反应 管 的 温度 等 ， 采 
用 如 下 式 的 过 反应 度 指 标 进行 评价 。 


E 
Rs = Y oen - x) (4 - 4) 


式 中 n 一 一 反应 管 的 分 区 数 ; 
Tt; 一 一 反应 管 i 号 分 区 的 停留 时 间 ，s; 

Ko 一 一 频率 因子 ，s-!; 

一 一 活化 能 ，cal/mol; 
RR 一 一 气体 常数 cal/(K*mol); 
7 一 一 i 分 区 的 平均 温度 ，K。 

按 上 式 算出 的 过 反应 度 和 油 化 率 呈 直线 关系 ， 即 表明 当 反 应 
温度 、 反 应 时 间 虽 有 变化 ， 但 如 过 反应 度 相 同时 便 可 得 到 相当 的 
油 化 率 。 

4.4.3 超 临界 流体 在 塑料 解 聚 中 的 应 用 前 景 

超 临 界 介质 中 的 解 聚 反应 ， 利 用 超 临界 流体 优异 的 溶解 能 力 
和 传 质 性 能 ， 分 解 或 降解 垃圾 中 的 高 分 子 废物 ， 得 到 气体 、 液 体 
和 固体 产物 。 气 体 和 液体 可 用 作 燃 料 或 化 工 原料 ， 黏 稠 糊 状 产物 
可 用 作 防 水 涂料 和 胶 黏 剂 ， 剩 下 的 残渣 部 分 可 用 作 铺 路 或 其 他 建 
筑 材料 。 该 技术 具有 如 下 优点 : 

1) 对 不 同 种 类 的 废弃 聚合 物 可 同时 进行 解 聚 ， 省 掉 了 废弃 
聚合 物 的 分 离 和 分 类 ; 

2) 可 降低 解 聚 反应 温度 ， 避 免 在 高 温 下 解 聚 而 形成 黏度 较 
大 的 熔融 态 ， 继 而 形成 不 可 解 聚 的 固体 ， 也 可 减少 在 高 温 下 解 聚 
较 易 形成 的 挥发 性 物质 和 低 相 对 分 子 质 量 物质 ; 

3) 废弃 聚合 物 解 聚 的 转化 率 大 大 提高 ， 可 达 99% 以 上， 避 
免 残 留 部 分 继续 污染 环境 ; 

4) 过 程 的 选择 性 大 大 提高 ， 通 过 控制 反应 条 件 ， 可 把 废弃 
聚合 物 降解 成 所 需 的 产品 ; 
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5) 选择 合适 的 超 临 界 介质 ， 可 简化 解 聚 产物 的 后 续 分 离 。 

目前 ， 虽 然 超 临界 流体 技术 处 理 固体 废弃 物 在 理论 研究 与 实 
际 应 用 中 均 已 取得 很 大 进展 ,但 要 达到 工业 化 应 用 仍 有 许多 工作 
要 做 。 一 方面 就 实际 应 用 来 讲 ， 今 后 需要 进一步 研究 的 是 超 临界 
解 聚 废弃 物 工 艺 的 开发 。 随 着 研究 工作 的 不 断 深 入 ， 超 临界 解 聚 
技术 的 应 用 范围 会 越 来 越 广 ， 怎 样 开 发 出 能 实现 工业 化 应 用 的 工 
艺 过 程 ， 主 要 包括 工艺 参数 的 优化 、 生 产 规模 的 放大 、 过 程控 制 
与 计算 机 技术 的 引入 、 反 应 后 单 体 产物 的 分 离 、 反 应 器 的 设计 以 
及 材料 的 选择 等 ， 还 有 许多 工作 要 做 。 另 一 方面 则 是 关于 理论 研 
究 的 问题 : @D 超 临界 流体 条 件 下 热力 学 基础 数据 的 测定 ， 如 平衡 
常数 、 相 互 作 用 参数 和 状态 方程 等 ; @ 化 学 反应 动力 学 的 测定 ， 
如 反应 机 理 、 动 力学 方程 以 及 各 种 影响 因素 等 ; @ 在 如 何 充分 了 
解 超 临界 体系 中 的 真实 分 子 过 程 ， 建 立 可 信 的 、 有 理论 基础 的 模 
型 方面 ， 也 需要 进行 大 量 的 研究 工作 。 

废 塑 料 的 超 临 界 流体 分 解 过 程 可 以 在 间歇 式 反应 器 或 流动 式 
反应 器 中 进行 ， 从 今后 工业 化 角度 考虑 ， 流 动 式 反应 器 更 为 实 
用 。 图 4- 8 给 出 了 典型 的 流动 式 反 应 器 的 工艺 流程 。 

固体 塑料 被 溶解 在 有 机 溶剂 中 或 呈 洪 浆 态 ， 用 泵 输入 到 反应 
器 中 , 水 ( 纯 水 ) 经 泵 加 压 后 预 热 再 进入 反应 器 。 由 于 分 解 反应 后 








图 4-8 废 塑料 的 超 临界 水 分 解 工艺 流程 
1 一 水 槽 ;2 一 洪 浆 泉 ; 3 一 反应 器 ; 4 一 冷却 器 ; 
5 一 水 泵 ; 6 一 压力 控制 器 ; 7 一 分 离 器 
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有 气态 和 液态 两 类 产物 ， 所 以 在 反应 器 后 连接 着 冷凝 器 和 气 - WE 
分 离 器 。 


4.5 废弃 生物 的 水 解 转 化 


废弃 生物 主要 指 木 质 素 、 纤 维 素 、 半 纤维 素 等 有 机 物 ， 是 含 
碳 和 氧 元素 的 主要 资源 之 一 ， 具 有 广泛 的 分 布 和 可 再 生性 。 

4.5.1 废弃 物 转化 制 氨 实 验 

从 废弃 生物 中 制 取 氢气， 可 用 于 氢 燃 料 汽 车 ， 所 排放 的 产物 
为 HL0， 对 环境 无 任何 污染 ， 因 此 从 废弃 生物 物质 如 木 悄 、 秸 杆 
中 制 取 和 氧气 ， 既 可 有 效 利用 资源 ， 又 可 生产 洁净 能 源 ， 已 成 为 世 
界 各 国 研究 开发 能 源 的 重要 课题 。 任 辉 等 [2 采用 超 临界 水 对 废 
弃 物 质 转化 制 氨 进行 了 实验 研究 。 

(1) 实验 方法 

实验 用 原料 为 杨 树木 展 ， 木 屑 中 含 碳 48.88% 。 将 一 定量 的 
木 属 、 水 及 Ca0 装 和 人 体积 约 为 132mL 的 间歇 反应 器 中 , 用 10 ~ 
12MPa 的 N 加 压 试 漏 后 ， 用 高 纯 N, 置换 其 中 的 残留 空气 。 以 
10K/min 的 升温 速率 升 高 。 根 据 水 量 及 温度 控制 反应 器 内 的 压 
力 ， 达 到 反应 温度 后 ， 停 留 一 定时 间 ， 释 放 反应 产物 至 常 压 ， 收 
集 液体 产物 ， 用 四 氢 叶 喃 清洗 管线 ， 然 后 经 旋转 蒸发 除去 四 氢 呐 
哺 ， 得 到 四 和 氧 号 喃 可 溶 物 ， 此 物 为 油 品 。 

用 气相 色谱 仪 分 析 气 体 中 的 烃 类 组 分 ， 残留 在 反应 器 内 的 固 
体 用 稀 盐酸 处 理 ， 得 到 被 吸收 的 CO, 以 及 残渣 。 产 物产 率 和 碳 的 
气体 转化 率 由 下 列 公 式 计算 : 


生成 的 气体 质量 
生 在 的 油 品 
en SAQUE 层 中 灰 的 质 
生成 量 - 木 量 





" 二 _ 气 体 中 的 碳 
4) 碳 的 气体 转化 率 = 承 将 中 的 绒 x 100% 
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(2) 结果 分 析 

1) Ca/C 摩尔 比 的 影响 ”反应 温度 873K、 压 力 25MPa、 停 留 
时 间 5min 时 ，Ca/C 摩尔 比 对 产物 产 率 及 碳 的 气体 转化 率 的 影响 
为 : 随 着 Ca/C 摩尔 比 的 增 大 ， 残 酒 产 率 降 低 ， 气 体 产 率 和 碳 气 
体 转化 率 提高 。Ca0 对 木屑 转化 的 影响 在 Ca/C 摩尔 比较 低 时 较 
为 显著 ， 当 Ca/C 摩尔 比 大 于 0.3 后 ， 产 物 收 率 以 及 碳 气体 转化 
率 的 变化 趋 于 平缓 。 反 应 温度 873K、 压 力 25MPa、 停 留 时 间 
5min 时 ，Ca/C 摩尔 比 对 气相 组 成 和 气体 产 率 的 影响 为 : Ca/C 摩 
尔 比 为 零 ( 未 加 Ca0) 时 ， 木 悄 在 超 临 界 中 反应 的 气相 产物 以 CO, 
为 主 ，H, 的 摩尔 分 率 为 17%。 随 着 Ca/C 摩尔 比 的 增 大 ，C0, 的 
产 率 和 摩尔 分 率 明显 下 降 ， 当 Ca/C 摩尔 比 增加 至 0.48 时 ，C0， 
几乎 被 完全 固定 ， 同 时 CO 逐渐 降 至 微量 ，H, 的 摩尔 分 率 提高 到 
40%，H，,、CH4 和 低 碳 烃 类 的 产 率 也 增 大 了 近 一 倍 。 这 是 由 于 
CaO 的 加 入 促进 了 生物 质 大 分 子 裂解 ， 生 成 更 多 小 分 子 所 致 。 

2) 反应 温度 的 影响 ” 选 定 Ca/C 摩尔 比 为 0.48， 考 察 温度 在 
773 ~ 923K 范围 内 ， 停 留 时 间 5min， 木 悄 在 超 临 界 水 中 反应 时 气 
体 组 成 、 产 物产 率 和 碳 气体 转化 率 的 变化 趋势 为 ， 随 反应 温度 的 
提高 ， 甲 烷 和 低 碳 烃 的 产 率 逐 渐 提 高 。 气 体 产 率 和 碳 气体 转化 率 
随 反 应 温度 的 提高 而 提高 ， 残 酒 率 下 降 。 结 果 表 明 ， 反 应 温度 是 
影响 废弃 生物 转化 的 最 大 因素 。 

3) 停留 时 间 的 影响 在 Ca/C 摩尔 比 为 0.48、 反 应 温度 
873K、 压 力 23.5 ~ 24.5MPa 的 条 件 下 ， 停 留 时 间 对 反应 的 影响 
为 : 随 停留 时 间 的 延长 ，CH 、C ~ C, 的 产 率 逐 渐 增 大 ，H, 的 产 
率 变化 不 大 。 气 体 有 所 增加 ， 油 的 产 率 降低 ,残渣 的 产 率 并 无 明 
显 变化 。 结 果 表 明 ， 随 反应 时 间 的 延长 ， 液 体 产物 进一步 裂解 为 
小 分 子 烃 类 气体 。 因 此 从 制 氢 角 度 出 发 ， 超 临界 水 中 生物 制 氢 的 
停留 时 间 不 宜 过 长 。 

4) 压力 的 影响 ”在 上 述 条 件 下 ， 通 过 改变 加 水 量 ， 考 察 压 
力 对 木 悄 转 化 的 影响 为 :压力 从 15.5MPa 提高 到 34.3MPa， 甲 烷 
的 产 率 从 5.53mmol/g 提高 到 7.0mmol/g。 和 残渣 的 产 率 随 压 力 增 大 
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而 下 降 ， 气 体 和 油 产 率 略 有 增 大 。 总 体 来 说 实验 中 压力 的 影响 效 
应 不 大 。 

4.5.2 ”纤维 素 水 解 转化 制备 葡萄 糖 

纤维 素 物 质 作 为 潜在 的 物质 资源 宝库 是 人 类 未 来 的 能 量 、 食 
物 和 化 学 原料 的 重要 来 源 。 自 20 世纪 70 年 代 起 ， 随 着 石油 资源 
的 紧张 ， 有 关 如 何 充分 利用 可 再 生 纤维 素 资源 的 研究 引起 了 国内 
外 的 重视 并 取得 了 一 定 成 果 [51。 纤 维 素 被 认为 是 非常 有 应 用 潜 
力 的 可 再 生 资 源 ， 等 待人 们 去 开发 利用 。 以 此 为 原料 ， 可 以 生产 
能 源 、 化 学 品 、 食 品 和 药物 等 。 但 要 实现 这 一 过 程 ， 关 键 是 纤维 
素 如 何 水 解 转化 制备 葡萄 糖 。 

纤维 素 是 以 B- 1，4 苷 键 结合 的 多 糖 聚合 物 ， 经 酸 法 或 酶 法 
可 转化 为 葡萄 糖 及 一 系列 产物 -5]。 酸 法 水 解 是 较 成 熟 的 方 
法 ,通常 纤维 素 水 解 是 在 高 温 下 用 酸 水 解 ， 但 这 种 方法 有 许多 问 
题 ， 主 要 是 反应 速率 慢 、 腐 蚀 性 强 ， 设 备 需 耐 腐蚀 ， 产 生 大 量 需 
要 处 理 的 酸性 废水 ， 对 环境 有 所 污染 ， 同 时 在 酸性 条 件 下 ， 葡 萄 
糖 还 会 二 次 分 解 ， 对 其 后 产物 产生 影响 ， 而 且 纤 维 素 的 转化 率 比 
较 低 。 酶 法 水 解 由 于 设备 简单 、 反 应 条 件 温和 、 原 料 转化 率 高 以 
及 不 污染 环境 等 优点 而 成 为 研究 的 热点 。 但 是 纤维 素 的 酶 法 水 解 
至 今 仍 处 于 实验 室 研 究 阶 段 ， 主 要 原因 是 纤维 素 酶 的 活力 不 高 ， 
重复 利用 率 低 而 导致 处 理 和 使 用 成 本 过 高 。 因 此 ， 快速、 低 成 本 
和 无 污染 的 纤维 素 水 解 方法 的 研究 仍 是 国内 外 学 者 研究 的 热点 。 

超 临界 水 中 纤维 素 的 非 催化 转化 过 程 是 一 个 可 以 避免 这 些 问 
题 的 新 方法 。1992 4E Mok 和 Antal9) E 190 ~ 225 和 的 热 水 中 进行 
了 纤维 素 水 解 的 研究 ， 发 现在 较 低压 力 和 催化 剂 硫酸 浓度 的 情况 
下 ， 葡萄糖 的 产 率 可 达 71%。 但 他 们 在 进行 没有 催化 剂 情况 下 
的 纤维 素 水 解 (215 ~ 295Y ) 时 ， 却 发 现 即 使 在 最 优 条 件 下 仍然 只 
能 达到 50% 的 转化 率 。1994 年 Bobleterd5] 也 发 现 酸 或 碱 催化 下 纤 
维 素 在 热 水 (100 ~ 120) 中 反应 的 转化 率 得 到 大 大 提高 。 在 此 之 前 
已 有 一 些 研究 者 [8 -四 发 现 了 酯 类 物质 在 近 临 界 和 超 临 界 水 中 可 
以 在 没有 催化 剂 的 情况 下 进行 快速 水 解 反应 ， 从 而 引发 了 纤维 素 
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在 超 临界 水 中 的 水 解 反应 的 研究 。 

(1) 纤维 素 超 临界 水 解 反应 

超 临界 流体 具有 的 特殊 性 质 使 其 在 许多 方面 都 有 广泛 的 应 用 
前 景 ， 而 在 超 临界 条 件 下 进行 化 学 反应 的 应 用 也 在 增长 。 在 超 临 
界 流体 中 ， 分 子 的 扩散 系数 介 于 气 、 液 之 间 ， 具 有 独特 的 溶解 
性 ， 使 反应 变 为 均 相 ， 进 而 加 速 超 临界 条 件 下 的 化 学 反应 。 另 一 
个 使 超 临界 流体 成 为 极 具 吸 引力 的 化 学 反应 媒介 的 性 质 是 密度 的 
可 变性 ， 压 力 的 依赖 性 可 以 使 反应 和 分 离 步 骤 合 二 为 一 。 

以 水 为 溶剂 的 超 临界 流体 反应 技术 是 近年 来 发 展 起 来 的 环境 
友好 、 可 持续 发 展 的 高 新 技术 。 在 水 的 超 临界 或 亚 临 界 条 件 下 ， 
水 本 身高 度 离子 化 ， 可 作为 一 种 酸 催化 剂 ， 对 纤维 素 的 转化 起 催 
化 作用 。 在 临界 点 附近 水 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 都 可 由 压力 来 控 
制 ， 从 而 可 控制 反应 产物 的 分 布 523。 超 临界 水 解 技术 是 使 纤维 
素 在 水 的 超 临界 状态 中 快速 水 解 的 新 方法 ， 其 显著 特点 是 反应 不 
需要 任何 催化 剂 ， 反 应 时 间 较 短 ， 反 应 选择 性 好 ， 而 且 对 环境 没 
有 污染 [6 。 

(2) 纤维 素 超 临 界 水 解 反应 设备 

纤维 素 超 临界 水 解 反应 设备 一 般 分 为 两 种 : 半 间 歇 式 和 连续 
式 反应 器 。 半 间歇 式 反应 装置 首先 在 密闭 容器 中 进行 反应 ， 然 后 
又 然 降温 来 终止 反应 ， 对 产物 进行 分 析 。 为 了 对 该 反应 进行 进 一 
步 动力 学 研究 ， 需 要 用 连续 式 的 反应 装置 。 但 是 由 于 纤维 素 不 溶 
于 水 形成 浆 状 原料 ， 使 得 普通 高 效 液 相 色 谱 (HPLC) 泵 无 法 正常 
运送 原料 ， 因 此 连续 式 反应 设备 需 采用 高 压 浆液 汞 ， 达 到 连续 运 
送 纤维 素 的 目的 ， 整 个 反应 装置 如 图 4 - 9 所 示 。 纤 维 素 浆 料 在 
通过 加 热 器 时 被 瞬间 加 热 至 反应 温度 ， 反 应 被 引发 。 在 反应 器 的 
出 口 处 ， 有 冷却 水 流 过 使 反应 迅速 终止 。 

(3) 纤维 素 超 临界 水 解 结果 

1) 纤维 素 超 临 界 水 解 反应 产物 和 途径 

多 个 研究 者 通过 HPLC 对 产物 进行 分 析 ， 得 到 了 类 似 的 结 
论 ， 主 要 产物 是 赤 众 糖 、 二 羟基 丙酮 、 果 糖 、 和 葡萄糖、 甘油 醛 、 
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丙酮 醛 以 及 低 聚 糖 等 。 通 过 对 纤维 素 和 产物 标准 试 样 的 研究 ， 纤 
维 素 超 临界 水 解 反应 的 反应 途径 已 较为 清楚 。 


除 气 装置 ue 









cC -—ü do 


图 4-9 超 临界 水 反应 装置 图 


纤维 素 首先 被 分 解 成 低 聚 糖 和 葡萄 糖 ， 葡 萄 糖 通过 异 构 化 变 
为 果糖 。 葡 萄 糖 和 果糖 均 可 被 分 解 为 示众 糖 和 乙醇 醛 或 是 二 羟基 
丙酮 和 甘油 醛 。 甘 油 醛 能 转化 为 二 羟基 丙酮 ， 而 这 两 种 化 合 物 均 
可 脱水 成 为 丙酮 醛 。 丙 酮 醛 、 赤 雁 糖 和 乙醇 醛 若 进一步 分 解 ， 则 
会 生成 更 小 的 分 子 ， 主 要 是 1 ~ 3 个 碳 的 酸 、 醛 和 醇 。 至 于 5 - 
羟 甲 基 糠 醛 的 形成 仍 不 是 非常 清楚 ， 但 可 以 肯定 是 由 葡萄 糖 直接 
转化 ， 而 且 其 产 率 随 着 反应 时 间 的 延长 而 增加 。 

通过 对 近 临 界 和 超 临 界 时 的 纤维 素 水 解 产物 的 比较 ， 又 可 以 
发 现 一 些 规律 : 提高 温度 可 提高 葡萄 糖 的 产 率 。 研 究 表明 ， 在 超 
临界 水 中 ， 纤 维 素 的 转化 包含 3 个 反应 ， 即 纤维 素 的 水 解 、 热 解 
和 水 解 产 生 的 葡萄 糖 的 分 离 。 纤 维 素 的 转化 率 和 葡萄 糖 的 产 率 则 
决定 于 这 3 个 反应 的 速率 。 在 水 的 临界 温度 以 下 (7 = 473 ~ 
650K，p = 25MPa) 纤 维 素 迅速 转化 ， 在 没有 酸 催化 剂 的 情况 下 ， 
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总 反应 速率 比 通常 酸 催化 过 程 高 10 ~ 100 倍 ， 温 度 为 673K 时 ， 
在 不 到 15s 的 时 间 内 纤维 素 就 几乎 100% 转 化 。 在 超 临界 温度 以 
上 进行 的 纤维 素 水 解 反应 只 需 0.05s 就 可 完成 ， 主 要 产物 是 水 解 
产物 ， 包 括 葡萄 糖 、 果 糖 和 低 聚 糖 。 

2) 纤维 素 超 临界 水 解 的 动力 学 研究 

纤维 素 超 临界 水 解 反 应 得 到 了 较 好 的 实验 结果 ， 人 们 对 其 反 
应 动力 学 以 进行 了 进一步 的 研究 ， 初 步 得 到 了 在 超 临界 条 件 下 纤 
维 素 水 解 结果 较 好 的 原因 。 

Q@ 纤维 素 与 葡萄 糖分 解 速率 的 比较 ”通过 对 葡萄 糖水 解 反 
应 的 研究 发 现 : 在 低 于 超 临 界 温度 时 ， 葡 萄 糖 的 转化 速率 比 纤维 
素 的 水 解 速率 高 ， 因 此 即使 水 解 产物 形成 也 会 被 迅速 分 解 为 其 他 
产物 ， 从 而 达 不 到 水 解 产物 的 高 产 率 。 而 在 超 临 界 温度 以 上 进行 
的 反应 则 不 同 ， 此 时 水 解 速率 在 临界 点 附近 迅速 跳高 至 几 个 数量 
级 ， 从 而 大 大 超过 了 葡萄糖 的 分 解 速率 ， 这 也 正 是 能 在 超 临 界 水 
中 得 到 高 水 解 产 率 的 原因 。 

@ 纤维 素 和 可 溶性 低 聚 糖 反应 动力 学 的 比较 ”研究 者 选择 
了 纤维 素 二 聚 糖 这 种 可 溶 于 水 的 标准 物质 对 低 聚 糖 的 超 临界 水 解 
反应 的 动力 学 进行 了 研究 。 实 验 结果 表明 这 是 一 个 一 级 反应 ， 反 
应 速率 在 290 ~ 400Y 之 间 基 本 上 直线 下 降 ， 在 临界 点 附近 只 有 微 
小 的 偏离 。 

纤维 素 水 解 反 应 应 当 是 发 生 在 纤维 素 的 晶体 表面 ， 而 不 能 直 
接 与 低 聚 糖 的 均 相 反应 比较 。 但 是 在 纤维 素 晶 体 表面 发 生 的 每 个 
纤维 素 分 子 糖 苷 键 的 水 解 反应 与 低 聚 糖水 解 基本 的 化 学 反应 应 当 
是 一 致 的 ， 因 此 前 面 的 研究 结果 表明 纤维 素 超 临界 水 解 反应 的 临 
界 点 突变 不 是 由 于 水 解 反应 本 身 在 临界 点 的 变化 造成 的 。 造 成 纤 
维 素 超 临界 水 解 反应 的 临界 点 突变 的 原因 正在 进一步 的 研究 中 ， 
目前 比较 普遍 的 观点 是 超 临界 水 增加 了 对 纤维 素 的 溶解 性 ， 使 该 
反应 成 为 了 均 相 反应 ， 从 而 大 大 提高 了 反应 速率 。 

(4) 纤维 素 超 临 界 水 解 技 术 的 展望 

由 廉价 的 可 再 生生 物资 源 纤维 素 经 过 水 解 可 生产 低 聚 糖 、 葡 
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萄 糖 ， 然 后 可 进一步 生产 酒精 、 单 细胞 蛋白 、 有 机 酸 等 工业 产 
品 。 此 外 ， 由 于 石油 能 源 的 日 趋 紧张 和 给 人 类 带 来 的 较 多 污染 ， 
用 乙醇 代替 汽油 也 将 成 为 发 展 趋势 ， 而 纤维 素 水 解 后 的 主要 产物 
葡萄 糖 经 过 发 酵 工 艺 可 得 到 乙醇 ， 因 此 纤维 素 超 临界 水 解 反应 的 
研究 在 国外 仍然 较为 广泛 ， 至 今 是 一 个 有 待 解决 的 课题 。 

我 国 秸 杆 等 纤维 素 物质 的 利用 率 很 低 ， 绝 大 部 分 地 区 都 是 采 
取 焚 烧 的 办 法 处 理 ， 随 之 排放 出 大 量 的 有 害 气体 ， 不 仅 污 染 了 大 
气 ， 影 响 气 候 和 生态 系统 ， 而 且 也 是 对 可 再 生 资源 的 浪费 。 因 此 
对 纤维 素 超 临界 水 解 技术 的 研究 是 关系 到 开发 新 资源 、 解 决 能 源 
危机 、 保 护 环境 的 一 项 重要 内 容 ， 而 提高 纤维 素 水 解 的 速率 、 产 
率 和 选择 性 是 这 项 研究 的 核心 。 目 前 我 国 在 这 项 技术 上 的 研究 还 
较 少 ， 而 进行 以 下 几 方 面 的 研究 工作 是 很 有 意义 的 : 

1) 对 超 临 界 条 件 下 水 的 溶剂 化 性 质 对 超 临界 水 作为 酸 催化 
剂 的 反应 模型 进行 研究 ; 

2) 模拟 纤维 素 的 降解 产物 ， 分 别 研究 葡萄 糖 等 可 溶 于 水 的 
低 聚 糖 在 超 临界 水 中 的 降解 机 理 ， 研 究 均 相 体系 的 降解 动力 学 模 
型 ， 研 究 控制 葡萄 糖 等 低 聚 糖 在 超 临界 水 中 的 进一步 降解 规律 ; 

3) 考察 反应 温度 、 反 应 压力 和 反应 时 间 对 纤维 素 降解 产物 
组 成 的 影响 ， 研 究 纤维 素 在 超 临界 水 中 的 降解 机 理 和 动力 学 
模型 ; 

4) 结合 我 国资 源 系统 研究 农作物 秸 杆 和 城市 生活 垃圾 纤维 
素 在 超 临界 水 中 的 降解 规律 ， 为 农业 废弃 物 和 城市 生活 垃圾 的 综 
合 利用 提出 科学 理论 和 实验 数据 。 


4.6 超 临界 流体 色谱 技术 在 
环境 污染 物 分 析 中 的 应 用 


工业 排放 废水 中 的 有 机 化 合 物 是 对 环境 造成 污染 的 根源 ， 对 
工业 废水 进行 治理 必须 清楚 水 中 所 含 化 合 物 的 性 质 ， 为 此 ， 采 用 
高 效 测试 手段 对 废水 进行 分 析 尤 为 重要 。 超 临界 流体 色谱 的 分 析 
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速率 比 液 相 色谱 快 。 因 此 溶质 在 超 临 界 流体 中 的 扩散 系数 比 在 液 
体 中 快 ， 故 可 选用 比 液 相 色谱 快 的 流动 相 线 速 ， 且 由 于 色谱 峰 较 
窗 ， 有 利于 检测 。 气 相 色 谱 分 析 仪 使 用 的 柱 温 较 高 ， 柱 老化 严 
重 ， 且 分 离 较 差 。 超 临界 流体 色谱 仪 联接 通用 型 的 所 火焰 离子 化 
检测 器 (SFC - F10) 被 证 明 较 适合 于 环境 污染 物 的 分 析 。 

4.6.1 多 环 芳烃 (PAH) 的 分 析 测 试 

多 环 芳烃 是 一 类 中 等 极 性 的 异 构 体 混合 物 ， 性 质 极其 相似 ， 
是 色谱 分 析 中 最 难 分 离 的 一 类 物质 。 超 临界 流体 色谱 选用 极 性 或 
特殊 选择 性 的 液晶 固定 液 。 在 较 低 的 柱 温 下 ， 就 可 使 其 得 到 有 效 
的 分 离 。S. Rokushikal@] 采 用 SB - 液晶 石英 弹性 毛细 管 柱 ，C0O， 
为 流动 相 ， 在 96 乞 柱 温 、90kPa 压力 下 ， 在 28min 内 使 得 10 种 三 
环 多 环 芳烃 化 合 物 全 部 得 到 分 离 ; R. E. Jentoft 等 使 用 3.5m x 
2.1mm Permaphase ETH (RE EE) TE, «2 流动 相 , 在 397€ 柱 温 、 
217.6 ~ 261.3kPa FE 7] F , YE 40min 内 使 8 种 四 环 多 环 芳烃 化 合 物 
得 到 分 离 ; 使 用 SB - 液晶 石英 弹性 毛细 管 柱 ，C0, 流动 相 ， 分 
别 在 90min 和 80min 内 使 11 种 五 环 多 环 芳烃 ，6 种 含 氮 多 环 芳烃 
和 9 种 含 硫 多 环 芳 烃 类 化 合 物 全 部 达到 基线 分 离 。 

4.6.2 ”多 氨 联 茶 (PCBs) 的 分 析 测 试 

多 氯 联 苯 (PCBs) 是 已 知 的 最 毒 的 凡 类 环境 污染 物 之 一 。 目 
前 ，PCBs 的 测定 主要 是 GC 法 。 对 于 测试 PCBs 组 分 十 分 复杂 的 
环境 样品 来 说 ，GC 法 分 析 时 间 较 长 ， 柱 温 较 高 ， 分 辨 能 力 较 差 。 
K. Cammmann 等 [3] 以 CO, 和 NO 为 混合 流动 相 ， 以 氰 丙 基 柱 测 
试 了 沉 泥 中 的 PCBs 和 PAH， 测 试 结 果 能 够 满足 定性 、 定 量 的 
要 求 。 

4.6.3 ”有 机 染料 和 颜料 的 分 析 测 试 

目前 ， 世 界 上 各 种 染料 的 生产 量 逐 年 倍增 。 染 料 属于 在 环境 
中 降解 很 慢 的 一 种 物质 ， 至 今 已 发 现 许多 类 型 的 染料 都 有 一 定 的 
毒性 和 致癌 、 致 突变 性 。 天 然 水 的 颜色 主要 来 源 于 植物 的 残骸 ， 
以 及 腐殖质 和 泥 沙 、 矿 物质 等 污染 物 ， 但 由 于 各 种 有 色 物 质 与 染 
料 废水 质 排 人 ， 使 其 颜色 变 得 较为 复杂 ， 成 分 也 难 测定 。 因 为 ， 
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只 测定 环境 样品 的 色 度 是 很 不 够 的 ， 还 应 对 其 成 分 进行 分 析 。 目 
前 用 超 临 界 流体 色谱 法 测试 染料 化 合 物 的 工作 还 很 少 。Jack- 
son. [Jn — Cs 为 流动 相 ， 交 联 SE - 54 石英 弹性 毛细 管 柱 对 几 种 
染料 进行 分 析 ， 效 果 很 好 。 

4.6.4 ”表面 活性 剂 的 分 析 测 试 

表面 活性 剂 自问 世 以 来 ， 已 经 发 展 到 几乎 在 各 个 领域 无 所 不 
在 的 程度 。 表 面 活性 剂 的 大 量 应 用 ， 带 来 了 水 质 的 严重 污染 。 难 
以 生物 降解 的 表面 活性 剂 给 污水 处 理 也 带 来 了 难题 ， 所 以 表面 活 
性 剂 在 环境 中 的 行为 已 成 为 环境 化 学 研究 的 重要 课题 之 一 。 

目前 ， 对 环境 样品 中 的 表面 活性 剂 常规 测试 往往 采用 染料 试 
剂 显 色 后 ， 再 进行 分 光 或 比 色 测定 。 此 类 方法 虽然 操作 简单 ， 但 
灵敏 度 不 高 ， 准 确 度 较 差 ， 且 缺乏 分 类 ， 得 到 的 是 一 类 表面 活性 
剂 的 总 量 。 然 而 ， 表 面 活性 剂 在 环境 降解 的 过 程 中 ， 视 其 结构 上 
的 差异 ， 降 解 程度 有 很 大 的 不 同 。 因 此 ， 只 测定 一 个 总 量 ， 而 不 
知道 各 个 组 分 的 结构 和 含量 ， 对 于 研究 表面 活性 剂 在 环境 中 的 危 
害 是 远 远 不 够 的 。 现 在 ， 液 相 色谱 对 于 离子 型 表面 活性 剂 的 测试 
具有 很 大 的 优势 ， 但 对 于 缺乏 紫外 线 吸 收 的 非 离子 型 表面 活性 
剂 ，HPLC 法 就 显得 束手无策 。 另 外 ， 分 析 速 度 慢 ， 检 测 灵敏 度 
不 高 ， 也 是 HPLC 法 在 分 析 表 面 活性 剂 上 的 薄弱 环节 。 由 于 大 部 
分 表面 活性 剂 的 相对 分 子 质量 在 200 ~ 1000 之 间 ， 属 于 难 挥发 或 
不 挥发 的 物质 ， 因 此 不 能 直接 进行 GC 分 析 ， 必 须 对 样品 进行 预 
处 理 ， 使 其 变 成 挥发 性 或 易 挥 发 的 物质 ， 然 后 才能 用 GC 分 析 。 
这 种 做 法 势必 增加 了 工作 量 ， 且 使 测定 误差 变 大 。 而 且 ，GC 法 
一 般 要 在 100 扩 以 上 的 高 温 下 进行 , 使 得 峰 的 定性 更 加 复杂 ， 且 
柱 老 化 严重 。 由 此 可 见 ， 对 于 表面 活性 剂 的 分 析 需 要 一 种 适 于 分 
析 相 对 分 子 质量 较 大 、 相 对 分 子 质量 变化 范围 较 宽 且 挥发 性 较 差 
的 物质 的 方法 。 近 年 来 毛细 管 超 临界 流体 色谱 法 在 非 离子 型 表面 
活性 剂 的 研究 显示 了 超 临界 流体 色谱 法 在 这 方面 具有 的 优越 性 。 

周 良 模 等 [G] 用 自行 改装 的 超 临 界 流体 色谱 仪 对 聚 氧 乙烯 型 
非 离子 型 表面 活性 剂 进行 了 分 析 。 这 种 表面 活性 剂 的 平均 相对 分 
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子 质量 为 650， 如 用 GC 法 ， 即 使 在 国产 色谱 仪 的 极限 柱 温 
(330% ) 下 ， 也 不 能 得 到 好 的 色谱 分 离 。 如 将 样品 处 理 为 三 甲 基 
硅 酸 衍生 物 ， 在 GC 上 也 只 能 分 析 相 对 分 子 质 量 在 300 左右 的 化 
合 物 ， 而 用 毛细 管 超 临界 流体 色谱 法 进行 分 离 ， 其 峰 形 、 基 线 、 
峰 数 目 等 都 令 人 满意 。 对 于 其 他 聚 氧 乙烯 型 非 离 子 型 表面 活性 
剂 ， 如 斯 盘 型 和 吐 温 型 ， 及 多 元 醇 型 非 离子 表面 活性 剂 所 进行 的 
超 临 界 流体 色谱 法 研究 也 很 多 ， 效果 均 很 理想 。 但 目前 对 于 阴 离 
子 、 阳 离子 和 两 性 型 的 超 临 界 流体 色谱 法 分 析 研 究 仍 是 个 空白 ， 
有 待 分 析 工 作者 们 进行 开发 。 

4.6.5 农药 及 除草 剂 的 分 析 测 试 

在 农业 生产 中 ,农药 及 除草 剂 发 挥 着 重要 作用 ， 但 大 量 的 农 
用 化 学 品 进 入 环境 ， 引 起 生态 环境 的 破坏 ， 给 人 类 和 生物 带 来 的 
危害 也 日 益 显 著 。 农 药 是 一 类 含有 0、S、P、N 杂 原 子 的 极 性 物 
质 ， 有 些 还 含有 热 不 稳定 性 基因 工程 。 由 于 超 临界 流体 色谱 是 在 
中 等 温度 下 操作 ， 故 在 这 类 物质 分 析 上 ， 可 以 充分 发 挥 作 用 ， 更 
由 于 超 临界 流体 萃取 - 超 临界 流体 色谱 的 在 线 、 脱 线 连 接 ， 可 直 
接 对 环境 样品 进行 测试 ， 更 加 扩大 了 超 临 界 流体 色谱 的 测试 范 
围 。 目 前 ,农药 的 分 析 研 究 ， 是 超 临 界 流体 色谱 中 一 个 比较 活路 
的 领域 ， 可 测试 的 品种 越 来 越 多 ,测试 下 限 已 达 pg Si. M. L. 
Lee 等 [9 对 S. p 农药 进行 了 分 析 研 究 。M. Andersen 等 [中 用 SB - 
氰 两 基 - 25 柱 测试 了 Aldicarb 农药 代谢 物 发 现 ， 对 于 组 分 复杂 的 
环境 样品 来 说 ， 毛 细 管 柱 要 比 填充 柱 具有 较 大 的 优越 性 。Shah 
等 用 填充 柱 和 毛细 管 柱 对 尿素 进行 了 对 比 测试 ， 并 对 添加 改 性 剂 
(甲醇 ) 进 行 了 研究 。 结 果 表 明 ， 在 填充 柱 超 临 界 流体 色谱 中 添加 
改 性 剂 可 改善 分 离 ， 亦 可 得 到 较 好 的 分 析 结 果 。 

4.6.6” 栈 类 化 合 物 的 分 析 测试 

酚 类 化 合 物 由 一 系列 酚 及 其 衍生 物 构 成 。 含 酚 废 水 进入 水 体 
后 ， 严 重 影响 地 面 水 的 质量 ， 危 害 人 体 和 生物 的 健康 。 美 国 环保 
局 (EPA) 测 试 11 种 酚 类 化 合 物 的 标准 方法 (EPA604) 为 毛细 管 气 
相 色 谱 法 ， 但 此 法 定量 困难 ， 且 相当 费时 。Berger 等 用 填充 柱 超 
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临界 流体 色谱 测试 了 这 11 种 酚 类 化 合 物 ， 使 用 的 是 二 元 和 三 元 
流动 相 ， 着 重 讨论 了 用 甲醇 为 改 性 剂 ，TFA 为 添加 剂 对 分 析 测 试 
的 影响 。 其 结果 无 论 从 峰 形 、 测 试 时 间 ， 还 是 从 检测 限 上 都 能 满 
足 常规 测试 的 要 求 。Chye Deng Ong 等 [@] 以 一 氯 二 氟 甲 烷 (Rz ) 和 
CO, 为 流动 相 ， 亦 对 EPA604 中 的 11 种 酚 类 化 合 物 进行 了 超 临 界 
流体 色谱 测试 , 使 峰 形 较 前 者 得 到 较 大 改善 ， 检测 下 限 达 
(0.01 ~3.80) x 10-5。 用 实验 证 明了 用 Rw 作为 改 性 剂 对 酚 类 的 
测试 非常 有 效 。 

4.67 卤 代 烃 的 分 析 测 试 

上 而 代 烃 在 大 气 光化学 反应 中 起 着 很 重要 的 作用 ， 它 能 通过 光 
解 反 应 ， 产 生 讽 素 自由 基 ， 从 而 参与 催化 破坏 臭氧 层 的 反应 ， 对 
环境 危害 深远 。 目 前 ， 超 临界 流体 色谱 法 被 证 明 用 于 分 析 热 不 稳 
定 的 讽 代 烃 ( 如 省 代 烷 烃 ) 效 果 较 好 。 
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第 S 章 超 临 界 水 氧化 设备 


5.1 概 述 


美国 Modar 公司 中 于 1985 年 建成 了 世界 上 第 一 套 超 临界 水 
氧化 (SCWO) 装 置 ， 可 处 理 有 机 废水 950L/d， 并 成 功 运转 了 15 
年 。20 世纪 90 年 代 中 期 ，Modar 公司 又 建成 并 投产 一 套 SCWO 
工业 装置 ， 用 于 处 理 含 固体 物 和 氯 化 物 的 废物 。20 世纪 80 年 代 
中 期 ，Modar 公司 还 为 CNI 集 团 设计 了 一 套 处 理 能 力 为 18926L/d 
的 SCWO 装置 ， 并 在 得 克 萨 斯 州 的 Deer Park 建成 投产 。 同 时 该 
公司 在 Toronto 建成 了 五 套用 于 处 理 纸浆 废水 废物 的 SCWO 装置 。 
美国 的 三 大 公司 ， 即 Modec 环境 公司 (Modell 任 总 裁 ) 、Modar 公 
司 和 ECO 废物 技术 公司 (EWT)， 已 经 建立 了 几 十 套 超 临 界 水 氧 
化 试验 装置 和 工业 装置 。1994 年 Modar 环境 公司 为 德国 的 药 商 联 
合 公司 在 德国 Pfinztal( Karslruhe 郊外 ) 建 设 了 一 套 处 理 高 浓度 制药 
废水 的 SCWO 装置 ， 该 装置 还 能 处 理 市 政 废水 污 泥 和 其 他 用 户 提 
供 的 工艺 废物 。 这 种 SCWO 工艺 还 可 用 于 建设 5 ~ 30v/d 固体 废 
弃 物 处 理 装 置 。 日 本 于 1993 年 开始 研究 超 临界 水 氧化 技术 。 
1995 年 日 本 Organo 公司 在 户 田 中 心 研究 实验 室 建 成 日 本 第 一 套 
SCWO 中 试 示范 装置 ， 处 理 能 力 为 1t/d 废水 。1997 年 日 本 Organo 
公司 建成 33Vd 的 SCWO 中 试 装置 ， 用 于 处 理 废水 污 泥 ， 被 称 为 
日 本 国内 第 一 套 采 用 独自 开发 技术 的 SCWO 中 试 装置 。 同 时 日 本 
东北 电力 和 三 葵 重 工 一 直 开发 用 超 临 界 水 进行 废 塑料 的 油 化 技 
术 ， 并 建成 500kg/d 工业 示范 装置 ， 油 转化 率 超过 80% ， 而 且 产 
生 的 汽油 和 柴油 质量 较 好 。1998 年 日 本 新 铁 集团 在 千 叶 县 馆 山 
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建成 了 日 处 理 能 力 为 35t 的 SCWO 装置 ， 用 于 处 理 半 导体 工厂 的 
废物 。 

国内 对 SCWO 装置 的 研究 始 于 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 有 许多 
大 学 和 研究 机 构 均 对 SCWO 实验 装置 进行 了 深入 研究 ， 如 清华 大 
学 、 哈 尔 滨 工业 大 学 、 浙 江 大 学 、 中 国 科 学 院 地 球 化 学 研究 所 、 
石家庄 开发 区 奇 力 科 技 有 限 公司 等 。 他 们 分 别 从 SCWO 装置 的 工 
艺 、 材 料 、 反 应 器 结构 、 进 气 ( 氧 ) 方 式 等 进行 探索 ， 有 的 建立 了 
间歇 式 或 连续 式 实验 装置 ， 并 在 近年 来 开始 开发 中 试 和 工业 化 装 
置 ， 石家庄 开发 区 奇 力 科技 有 限 公 司 已 于 2004 年 建成 了 一 套 小 
型 示范 装置 ， 并 计划 两 年 内 建成 一 套 工业 化 SCWO 装置 。 

SCWO 装置 目前 所 能 够 处 理 的 废水 、 废 物种 类 包括 如 下 
几 种 : 

D) 有 机 氮 废 水 ， 包 括 各 种 硝 基 废 水 等 。 

2) 讽 化 脂肪 和 卤 代 芳香 类 废水 ， 包 括 三 氯 已 烷 、 二 氯 乙烯 、 
氯 代 甲 菜 、 二 氯 联 葵 、 多 氯 联 苯 、DDT 和 二 咀 英 等 。 

3) 菏 及 苯酚 废水 ， 包 括 农药 、 化 肥 、 焦 化 废水 等 。 

4) 氰 化 废水 ,包括 丙烯 氰 废水 、 电 镀 废 水、 选矿 含 氰 废 
水 等 。 

5) 造纸 废水 ， 包 括 造纸 黑 液 等 。 

6) 印染 废水 ， 包 括 含 酚 、 色 素 的 制 革 废 水 等 。 

7) 垃圾 渗 滤 液 ， 包 括 各 种 生活 和 工业 垃圾 渗 滤 液 等 。 

8) 爆炸 品 、 火 箭 推 进 剂 、 导 弹 废 液 、 毒 气 、 毒 液 等 。 

9) 固体 废弃 物 ， 包 括 废 塑料 、 废 电池 、 废 弃 电子 物 等 。 

10) 重金 属 ， 包 括 各 种 有 色 金 属 、 黑 色 金 属 、 重 金属 和 放射 
性 元 素 金属 等 。 

超 临 界 水 氧化 装置 可 分 为 高 压 泵 、( 氧 或 空气 ) 压 缩 机 、 组 冲 
器 、 加 热 器 ( 换 热 器 ) 、 反 应 器 、 固 液 分 离 、 气 液 分 离 等 部 分 。 

超 临 界 水 氧化 反应 的 氧化 剂 可 以 是 纯 氧气 、 空 气 ( 含 21% 的 
氧气 ) 或 过 氧化 氢 等 。 在 实际 运行 过 程 中 发 现 ， 使 用 纯 氧 气 可 大 
大 减少 反应 器 的 体积 ， 降 低 设备 投资 ， 但 氧化 剂 成 本 提高 ; 使 用 
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空气 作为 氧化 剂 ， 虽 然 运行 成 本 降低 ， 但 反应 器 等 的 体积 加 大 ， 
相应 增加 设备 的 投资 ， 并 且 由 于 电力 需求 过 大 ， 而 不 适 于 工业 化 
应 用 。 使 用 过 氧化 氢 作 氧化 剂 ， 虽 然 反应 器 等 设备 体积 有 所 减 
少 ， 但 氧化 剂 成 本 有 所 提高 。 另 外 ， 过 氧化 氢 氧 化 能 力 较 差 ， 有 
机 物 分 解 效率 将 会 降低 。 本 章 所 研究 的 超 临界 水 氧化 装置 是 以 氧 
气 作为 氧化 剂 ， 因 氧气 易于 工业 化 操作 ， 用 电 少 ， 整 体 运转 费用 
低 ， 便 于 工业 化 运行 ， 其 工艺 流程 如 图 5- 1 所 示 。 





图 5-1 超 临界 水 氧化 工艺 流程 
1 一 污水 池 ; 2 一 高 压 柱 塞 泵 ; 3 一 内 浮 头 式 换 热 器 ; 4 一 氧气 压缩 机 ; 
5 一 氧气 缓冲 镶 ; 6 一 液体 缓冲 钠 ; 7 一 气体 调节 阀 ; SORS RU 
9 一 超 临 界 水 氧化 反应 器 ; 10 一 分 离 器 ; 11 一 高 压 柱 塞 泵 ; 12 一 燃油 储 铅 ; 
13 一 液体 单 向 阀 ;14 一 气体 单 向 阀 ; 15 一 防 堵 阁 门 


由 图 5- 1 可见 ,将 废水 放置 于 一 污水 池 中 ， 用 高 压 柱 塞 泵 
将 废 液 打 人 热 交 换 器 ， 废 水 从 换 热 器 内 管束 中 通过 ， 之 后 进入 组 
冲 色 内 ， 同 时 启动 氧气 压缩 机 ， 将 氧气 打 入 一 氧气 缓冲 钠 内 。 废 
水 与 氧气 在 管道 内 混合 之 后 进入 反应 器 ， 在 高 温 高 压条 件 下 ,使 
水 达到 超 临 界 状态 ， 废 水 中 的 有 机 污染 物 被 氧化 分 解 成 无 害 的 二 
氧化 碳 、 水 ， 含 氨 化 合 物 被 分 解 成 氨 气 等 无 害 气体 ， 硫 、 氨 等 元 
素 则 生成 无 机 盐 ， 由 于 气体 在 超 临界 水 中 溶解 度 极 高 ， 因 此 在 反 
应 器 中 成 为 均一 相 ， 从 反应 器 顶部 排出 ， 无 机 盐 等 固体 颗粒 由 于 
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在 超 临界 水 中 溶解 度 极 低 而 沉淀 于 反应 器 底部 ， 超 临界 水 与 气体 
混合 的 流体 通过 热 交 换 器 冷却 后 进入 分 离 器 ， 为 使 分 离 更 加 彻 
底 ， 往 往 再 串联 一 级 气 液 分 离 器 。 分 离 器 的 下 半 部 分 安装 有 水 冷 
套 管 ， 使 超 临界 流体 进一步 降温 ， 水 蒸气 冷凝 。 对 于 超 临 界 水 氧 
化 设备 的 设计 ， 除 需 考虑 反应 达到 设计 要 求 之 外 ， 还 需 考虑 如 下 
三 方面 问题 : 

5.1.1 腐蚀 问题 

超 临界 水 氧化 反应 接触 的 对 象 是 各 种 各 样 的 污水 ， 所 含 成 分 
复杂 ， 许 多 在 常温 条 件 下 能 够 耐 腐蚀 的 金属 在 高 温 高 压条 件 下 非 
常 容易 受到 腐蚀 ， 高 浓度 的 溶解 氧 、 偏 低 的 pH 值 以 及 某 些 种 类 
的 无 机 离子 均 可 使 腐蚀 速度 加 快 。 腐 蚀 会 造成 设备 的 不 安全 隐 
患 ， 降 低 设备 的 使 用 寿命 。 在 300 民 水 溶液 中 ， 由 于 水 的 介 电 常 
数 和 无 机 盐 的 溶解 度 均 较 大 ， 主 要 以 电化 学 腐蚀 为 主 ; 在 400% 
超 临 界 水 状态 下 ， 水 的 介 电 常数 和 盐 的 溶解 度 迅 速 下 降 ， 金 属 腐 
蚀 以 化 学 腐蚀 为 主 ， 要 解决 腐蚀 问题 ， 首 先 须 解 决 反应 器 内 胆 材 
质 的 耐 腐蚀 性 能 。 

5.1.2. 盐 和 无 机 物 的 沉积 

在 超 临 界 水 氧化 过 程 中 ， 往 往 在 进 料 中 加 入 碱 调节 pH 值 ， 
氯 等 杂 原子 在 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 生成 的 无 机 质 以 及 水 溶液 
中 所 带 的 颗粒 物 ， 这 些 在 超 临界 水 中 几乎 不 溶 ， 反 应 过 程 中 会 有 
盐 的 沉淀 。 这 些 盐 的 黏度 很 大 ， 完 全 可 能 造成 管道 或 设备 内 的 堵 
塞 。 除 通过 反应 器 构造 的 优化 和 适当 的 操作 方式 进行 部 分 改善 
外 ,在 设备 设计 过 程 中 还 必须 考虑 防 堵 问题 ， 并 适当 考虑 超 临界 
水 氧化 前 的 预 处 理 措 施 。 

5.4.3. 热量 传递 

因为 超 临界 水 氧化 反应 处 理 前 后 ， 水 的 物理 、 化 学 性 质变 化 
很 大 ， 在 超 临界 水 氧化 过 程 中 也 必须 考虑 临界 点 附近 的 热量 传递 
问题 。 水 在 超 临界 状态 下 ， 其 运动 黏度 很 低 ， 温 度 升 高 时 对 流 增 
强 ， 因 此 反应 器 中 主要 以 对 流传 热 为 主 ， 若 有 良好 的 传 热 条 件 ， 
可 促进 反应 的 进行 ， 提 高 反应 的 效率 。 
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5.2 超 临界 水 和 氧化 实验 装置 


超 临 界 水 氧化 的 实验 装置 可 分 为 间歇 式 和 连续 式 两 种 。 
5.2.1. 间歇 式 实验 装置 
间歇 式 装置 是 指 一 次 性 进 水 和 氧 ( 空 ) 气 ， 进 行 氧 化 的 实验 装 
置 。20 世纪 80 年 代 在 奥斯汀 得 克 萨 斯 州立 大 学 的 Baleonss 研究 
中 心 ， 建 立 了 一 套 小 型 间歇 式 SCWO 实验 装置 ， 专 门 研究 在 亚 临 
界 状态 下 进行 工业 废水 的 试验 。 条 件 为 : 压力 27.6MPa， 温 度 
300~ 600% 。 废 水 在 反应 器 内 的 停留 时 间 分 别 为 1.0 ~ 10.0min。 
反应 器 为 1/4in( 内 径 ，lin = 0.0254m) 的 不 锈 钢 盘 管 ， 见 图 5- 2， 
配备 热电 偶 和 压力 转换 器 ， 整 体 装 在 一 个 振动 器 和 一 个 电动 机 传 
动 齿轮 上 ， 将 旋 管 配 热 砂 洽 和 水 又 冷 器 。 
首先 将 反应 器 放 在 热 砂 中 连续 振动 ，30s 内 
可 达到 稳定 状态 。 在 给 定时 间 内 反应 结束 
后 ， 从 热 砂 中 移 走 反应 器 ， 关 闭 振 动 器 ， 
在 3~ 4s 内 将 温度 降 到 约 为 40C， 压力 降 
至 0.7MPa， 然 后 在 常 压 下 又 冷 至 25C。 从 
热 砂 中 移 走 反应 器 到 又 冷 结束 ， 大 约 要 在 
3 ~ 10s 内 完成 。 反 应 器 内 废水 体积 和 充 氧 
图 5-2 mk 量 随 反 应 时 间 而 定 。 依 据 实验 方案 中 的 各 
旋 管 反应 器 自 情况 ， 计 算出 总 有 机 物 的 去 除 率 ， 从 而 
(用 砂 浴 加 热 施 管 ， 确定 废水 或 污 泥 的 氧化 深度 。 
用 水 又 冷 ) 先 美 庭 等 中 建立 了 一 套间 软 式 SCWO 
实验 装置 ， 如 图 5 - 3， 该 装置 由 手动 计量 泵 、 氧 气 瓶 、 高 压 反 
应 签 、 冷 凝 管 等 组 成 。 反 应 签 的 容积 为 0.5L， 设计 压力 为 
32MPa， 设 计 温度 为 525% 。JB3 型 手动 高 压 计 量 泵 的 读数 精确 到 
0.01mL。 
在 装置 上 的 实验 操作 步骤 如 下 : 
1) 反应 装置 试 漏 。 将 阀门 1、2、4、b、c 均 关闭 ， 打 开 阀 门 
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3 和 a， 充 氧气 至 反应 釜 中 ， 若 能 维持 氧气 压力 半 小 时 不 变 ， 则 
证 明 答 不 漏 气 ， 否 则 检查 各 部 件 ， 直 到 不 漏 气 为 止 。 在 加 样 容器 
中 装 信 水， 关闭 阀门 1、3、4、b、c， 打 开阔 门 2， 用 手动 计量 
泵 升 压 到 30MPa， 观 察 压力 是 否 改变 ， 若 压力 改变 ， 则 检查 各 阀 
门 及 管线 接头 处 ， 直 至 不 漏 气 为 止 。 





ÉBos- 





图 5-3 间歇 式 SCWO 实验 装置 示意 


2) 加 入 所 需 的 水 量 ， 充 氧气 至 2.0MPa， 维 持 Smin 不 变 ， 由 
阀门 b 放 空 后 再 次 充 氧 ， 调 节 充 入 釜 中 氧气 的 压力 达 2.0MPa， 
关闭 阀门 b、c。 开 冷凝 水 ， 设 定 温度 ， 开 始 加 热 。 

3) 当 达 到 反应 所 需 的 温度 和 压力 时 ， 加 快 搅拌 速率 ， 加 大 
冷 州 水 流量 ， 在 加 样 容器 中 装 和 人 苯酚 溶液 ， 用 手动 计量 泵 升 压 至 
与 你 内 压力 相等 时 ， 打 开 了 阀门 a， 由 手动 计量 泵 上 的 刻度 读 取 所 
加 入 苯酚 水 溶液 的 体积 ， 关 闭 阀 门 a。 当 反应 时 间 达 到 时 ， 打 开 
c， 用 容器 接收 冷凝 液 ， 冷 凝 液 经 适当 稀释 后 ， 采 用 4 - 氨基 安 
替 比 林 直接 光度 法 测定 其 挥发 酚 含 量 。 

5.2.) ”连续 式 实验 装置 

连续 式 装置 是 指 能 够 不 间断 进 水 和 氧 ( 空 ) 气 进行 反应 的 实验 
设备 。Schanableh 等 中 设计 了 一 种 连续 流动 反应 实验 装置 ， 如 图 
5-4 所 示 。 反 应 装置 的 核心 是 一 个 由 两 个 同心 不 锈 钢管 组 成 的 
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高 温 高 压 反 应 器 。 被 处 理 的 废水 先 被 匀 浆 ， 然 后 用 一 个 小 高 压 泵 
将 其 从 反应 器 上 部 输送 到 高 压 反应 器 ， 进 和 反应 器 的 废水 先 被 预 
热 ， 在 移动 到 反应 器 中 部 时 与 加 入 的 氧化 剂 混合 ， 通 过 氧化 反 
应 ， 生 成 的 产物 从 反应 器 下 端的 内 管 入 口 进入 热 交 换 器 。 反 应 器 
内 的 压力 由 减 压 器 控制 ， 其 值 通过 压力 计 和 一 个 数值 式 压力 传 感 
器 测定 。 在 反应 器 的 管 外 安装 有 电 加 热 器 ， 并 在 不 同位 置 设 有 温 
度 监测 装置 。 整 个 系统 的 温度 、 流 速 、 压 力 的 控制 和 监测 都 设置 
在 一 个 很 容易 操作 的 面板 上 ， 同 时 有 一 个 聚 碳酸 酯 制造 的 安全 防 
护 层 来 保护 操作 者 ， 在 反应 器 的 中 部 、 底 部 和 顶部 都 设 有 取 
样 口 。 


压力 指示 








图 5-4 连续 流动 超 临界 水 氧化 反应 装置 
1 一 废水 钠 ; 2 一 高 压 泵 ; 3 一 压力 控制 器 ; 4 一 冷却 器 ; 
5—WE BU; 6 一 收集 器 ; 7— R^UB; 8 一 压缩 机 


林 春 绵 等 由 设计 了 一 套用 于 处 理 蔡 酚 废水 的 SCWO 连续 实验 
装置 ， 如 图 5- 5 所 示 。 
实验 装置 操作 如 下 : 将 一 定 浓度 的 芋 酚 水 溶液 置 于 氧气 饱和 
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槽 4， 开 启 阀门 5 和 6， 让 来 自 钢瓶 1 的 氧气 在 不 断 鼓 泡 和 搅拌 
下 饱和 葵 酚 溶液 。 氧 气 的 量 由 饱和 槽 的 饱和 压力 来 控制 。 关 闭 阀 
门 6， 开 启 阀门 7， 饱 和 了 氧气 的 蔡琴 水 溶液 由 高 压 柱 塞 泵 8 以 
一 定 的 流量 先后 送 入 预 热 器 11 和 反应 器 13。 预 热 器 和 反应 器 均 
Hi [€ 6m, $8mm x 2mm 的 1Cr18Ni9Ti 不 锈 钢管 绕 制 而 成 。 流 量 可 
通过 旁 通 阀 9 来 调节 。 预 热 和 反应 温度 由 加 热电 压 来 控制 ， 并 由 
温度 计 12 显示 。 反 应 压力 由 阀门 9 和 15 来 调节 ， 并 由 压力 表 10 
来 指示 。 反 应 流出 液 经 水 冷 槽 14 冷却 后 由 锥 形 瓶 16 收集 、 计 量 
并 取样 分 析 。 





s 冷却 水 


图 5-5 超 临界 水 中 有 机 物 氧化 分 解 装置 
1 一 氧气 钢瓶 ; 2 一 放空 间 ; 3—^ URBI. 4 一 氧气 饱和 梢 ;5 一 液 相间 ; 
6 一 鼓 泡 阔 ;7 一 进 料 阔 ; 8 一 高 压 柱 塞 泵 ; 9 一 旁 路 阁 ; 10 一 精密 压力 表 ; 
11 一 预 热 器 ; 12 一 水 银 温度 计 ; 13 一 反应 器 ; 14 一 水 冷 槽 ; 
15—EUERI; 16 一 锥 形 瓶 

鞠 美 庭 等 5 设计 了 一 套用 于 处 理 苯酚 溶液 的 SCWO 连续 式 实 
验 装置 ， 如 图 $ - 6 所 示 。 该 装置 的 处 理 量 为 0.5 ~ 3L/h， 设 计 压 
力 为 33MPa， 最 高 设计 温度 为 650YC 。 

实验 中 ， 用 纯 氧 作 氧 化 剂 。 纯 氧 钢瓶 中 压力 在 实验 过 程 中 维 
持 在 10.5 ~ 13.5MPa 之 间 ， 反 应 温度 由 混合 器 中 的 热电 偶 测 出 。 
系统 压力 由 背 压 阀 设 定 和 控制 。 

反应 条 件 稳定 30min 后 ， 取 液体 样 进行 分 析 ， 并 分 别 测量 溶 
氧 水 、 含 酚 水 和 反应 出 口 物流 的 流量 ， 据 此 求 出 反应 器 出 口 混合 
物料 的 含 酚 量 及 反应 停留 时 间 等 参数 。 


目前 ， 国 内 较为 完善 的 SCWO 连续 性 实验 装置 主要 为 石家庄 
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开发 区 奇 力 科技 有 限 公司 研制 的 QL 系统 实验 装置 ， 包 括 以 空气 
作 氧 化 剂 的 连续 性 装置 和 以 氧气 为 氧化 剂 的 连续 性 装置 ， 该 装置 
可 同时 分 离 无 机 盐 、 水 和 空气 。 


" 


























图 5-6 连续 式 SCWO 实验 装置 示意 
1 一 氧气 储 铅 ; 2 一 氮气 贮 铅 ; 3—RUKME; 4 一 废水 铅 ; 5 一 计量 泵 ; 
6 一 砂 浴 ; 7 一 预 热 器 ; 8 一 混合 器 ; 9 一 盘 管 反 应 器 ; 
10 一 冷却 器 ; 11 一 背 压 阐 ，12 一 气 液 分 离 器 


5.3 超 临界 水 氧化 工业 装置 


5.3.1 超 临界 水 氧化 工业 装置 连续 式 运转 装置 

超 临 界 水 氧化 工业 装置 连续 式 运 转 装 置 ， 根 据 处 理 废水 性 质 
的 不 同 ， 装 置 的 工艺 设计 也 不 同 。 

美国 EWT 公司 于 1994 年 在 美国 得 克 萨 斯 Austin 为 Huntsman 
公司 建成 并 投产 了 一 套 SCWO 工业 装置 ， 这 是 世界 上 第 一 套 有 较 
大 处 理 废物 能 力 的 工业 化 装置 ， 如 图 5 - 7。 所 处 理 的 废物 中 含 
有 长 链 有 机 物 和 胶 ， 总 有 机 碳 (TOC) 超 过 50g/L。 此 装置 使 用 管 
式 反 应 器 ， 长 200m， 操 作 温度 540 ~ 600Y ,压力 25 ~ 28MPa， 进 
料 量 为 1100kg/h， 反 应 后 排水 中 TOC 去 除 率 为 99.988% 以 上 ， 
排出 气体 中 NO, 为 0.6 x 1075, CO 为 60 x 1075, CH, 为 200 x 
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1075, S0, 为 0.12x 105, ICT 1 x 10-5， 均 符合 当地 直接 排 
放 标 准 。 该 装置 的 处 理 废物 的 成 本 仅 为 原来 该 公司 使 用 焚烧 法 处 
理 费 用 的 1/3。 











xc» [| 


a 液体 氧 


图 5-7 日 处 理 24t 废 水 的 SCWO 工业 装置 
1 一 废 热 锅炉 ; 2 一 热 交 换 器 ; 3 一 反应 器 ; 4 一 空气 冷却 器 ; 
5 一 减 压 阔 ; 6 一 气 液 分 离 器 ;7 一 加 热 锅炉 ; 8 一 汽化 器 
5.3.2. 国外 成 功 实例 
1985 年 在 美国 建成 的 世界 第 一 套 SCWO 中 试 装置 是 处 理 能 
力 为 950L/d 含 10% 有 机 物 废水 的 SCWO 装置 [9 ， 同 时 也 能 处 理 
多 氯 联 苯 等 有 毒 有 机 物 。 试 验 表 明 ， 各 种 有 毒 、 有 害 物质 的 去 除 
率 均 在 99.99% 以 上 。20 世纪 90 年 代 中 期 Modar 公司 也 建成 并 投 
产 了 一 套用 于 处 理 含 毛 化 物 固体 废物 的 SCWO 装置 。Modar 公司 
还 为 GNI 集团 设计 了 一 套 处 理 能 力 为 18926L/d 的 SCWO 装置， 
并 在 得 克 萨 斯 州 的 Deer Park 建成 投产 。 同 时 Modar 公司 向 
Abitibi - Price 造纸 和 纸浆 生产 厂 发 送 SCWO 技术 许可 证 , 在 
Toronto 建成 一 套 SCWO 装置 ， 用 于 纸浆 和 造纸 废水 废物 。 这 些 装 
置 被 称 为 Modar 工艺 。 美 国 海军 用 Modar 工艺 处 理 军用 危险 废 
物 []。 美 国 NASA 在 其 Ames 研究 中 心 用 SCWO 工艺 处 理 污 泥 。 
Modar 工艺 如 图 5-8 所 示 。 
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图 5-8 Modar 公 司 废水 处 理 SCWO 装置 工艺 


这 套 工艺 装置 的 特点 是 : 有 机 物 和 含 所 化 合 物 分解 率 高 (大 
于 99.99%)， 可 分 离 无 机 盐 类 和 金属 等 无 机 物 固体 并 进行 回收 ， 
同时 将 C0,、0，、N, 和 Ho0 排出 ， 有 机 物 浓度 在 5% ~ 10% 时 ， 
便 可 维持 自燃 温度 。Modell 教授 按 如 图 5 - 9 所 示 的 工艺 设计 了 
各 种 工业 中 试 规模 和 实验 室 规模 的 SCWO 装置 。 

Modell 工艺 的 研究 结果 表明 ， 若 反应 温度 为 550 ~ 6007€, UN. 
时 间 为 $s，COD 去 除 率 即 可 达 99.99%。 延 长 反应 时 间 可 降低 反应 温 
JE, 但 将 增加 反应 器 体积 ， 增 加 设备 投资 ， 为 获得 550 ~ 600 世 的 高 
反应 温度 ， 污 水 的 热 值 应 有 2000kJ/kg， 相 当 于 10% (质量 ) 的 水 溶 
液 。 对 于 有 机 物 浓度 更 高 的 污水 ， 则 要 在 进 料 中 添加 补充 水 。 

5.3.3” 超 临界 水 氧化 技术 处 理 活性 污 泥 

生化 法 处 理 污水 产生 大 量 的 污 泥 ， 这 些 污 泥 常用 焚烧 法 、 密 
度 分 离 法 来 处 理 。 使 用 SWO 法 是 替代 这 些 方法 的 新 型 高 效 技术 。 
根据 美国 三 大 公司 (Modell Development Corp, Eco - Waste Technolo- 
gies 和 Modar Ine) 的 工艺 ， 综 合 出 一 套 处 理 造纸 厂 污 泥 的 SCWO 
工业 装置 ， 如 图 5- 10 pU. 
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污水 ( 含 10% 有 机 物 ) 





图 5-9 超 临界 水 氧化 处 理 污 水 流程 
1 一 污水 槽 ; 2 一 污水 泵 ; 3 一 氧化 反应 器 ; 4 一 固体 分 离 器 ; 
5 一 空气 压缩 机 ; 6 一 循环 用 喷射 泵 ; 7 一 膨胀 机 透 平 ; 
8 一 高 压气 液 分 离 器 ; 9 一 蒸汽 发 生 器 ; 10 一 低压 气 液 分 离 器 ; 1L AE INI 

















[rd 
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图 5- 10 SCWO 法 处 理 制 浆 造纸 厂 污 泥 的 SCWO 工业 装置 
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该 装置 的 工艺 流程 为 : 污 泥 进入 混合 炙 中 均 化 和 再 循环 ， 压 
力 约 为 0.7MPa。 均 化 后 混合 物 的 部 分 与 加 压 的 氧 混合 后 送 入 预 
热 器 ， 然 后 送 入 反应 器 和 冷却 器 。 用 于 预 热 的 能 量 由 设 在 外 部 的 
热 传 递 装置 中 的 流体 循环 获得 。 该 装置 提供 再 生 的 热 交 换 ， 从 而 
免除 了 对 辅助 燃料 的 需求 。 在 冷却 器 中 可 提取 足够 的 能 量 ， 以 便 
为 预 热 液 和 补偿 外 部 装置 的 热 损 失 提供 能 量 。 污 泥 中 含 10% 的 
固形 物 ， 在 氧化 反应 后 从 冷却 器 出 来 的 流体 温度 为 330Y ， 压 力 
为 25.2MPa， 可 产生 8 ~ 10MPa 的 蒸汽 。 该 蒸汽 被 分 离 成 气相 和 
液 相 ， 如 果 有 固 相 存在 ， 则 将 其 捕 集 并 随 液 相 带 出 。 液 相 被 送 入 
固 液 分 离 器 中 ， 分 离 出 的 固体 被 减 压 和 储存 ， 液 相 被 减 压 ， 气 态 
的 CO, 从 中 压气 液 分 离 器 的 顶部 除去 ， 气 态 的 CO, 被 液化 。 来 自 
中 压气 液 分 离 器 的 水 相 被 减 压 至 大 气压 ， 这 时 有 很 少 的 气态 CO, 
和 水 蒸气 被 释放 出 来 。 这 些 气体 一 般 是 洁净 的 ， 可 达 排放 标准 。 
如 果 含 有 复杂 成 分 ， 可 将 它 通过 一 个 活性 炭 床 过 滤 吸 附 后 排放 。 

从 气 液 分 离 器 的 水 相 流出 物 是 含有 溶解 的 氧化 钠 和 硫酸 钙 
(一 般 总 溶解 固形 物 低 于 0.2% ) 的 清洁 水 (一 般 COD < SOmg/L) « 
该 水 相 流出 物 能 被 脱盐 (例如 通过 反 渗 透 膜 或 具有 盐 结 晶 器 的 闪 
蒸 装置 ) 以 回收 高 纯 水 循环 利用 。 来 自 第 一 段 气 液 固 分 离 器 的 气 
相 是 过 量 氧 和 产品 CO, 的 混合 物 。C0, 被 通过 一 种 液化 方法 液 
化 ， 并 从 过 量 氧 中 分 离 出 来 ; 过 量 氧 被 压缩 至 操作 压力 ， 与 补充 
的 氧 混合 再 循环 利用 。 液 体 CO, 被 送 入 副产品 储 负 ， 再 送 入 气体 
加 工 站 纯化 后 工业 应 用 。 

1994 年 Modell 教授 任 总 裁 的 Modec 环境 公司 在 德国 的 
Karslruhe 郊外 为 药 商 联合 公司 设计 并 建设 了 一 套 SCWO 装置 。 该 
装置 也 能 处 理 市 政 污 泥 和 其 他 用 户 提供 的 废水 废物 。Modec 公司 
的 SCWO 工艺 可 用 于 建设 5~ 30t( 干 基 ) 中 小 规模 废物 处 理 装置 ， 
该 装置 的 特点 是 使 用 管 式 反 应 器 ， 适 用 于 处 理 污 泥 之 类 的 浆液 状 
物质 。Modec 公司 设计 的 新 型 反应 器 能 避免 固体 沉降 且 能 消除 腐 
蚀 。 将 此 反应 器 与 预 热 器 、 冷 却 换 热 器 联 用 ， 构 成 组 合 反应 系 
统 ， 将 此 系统 的 流出 物 在 一 套 对 流 式 套 管 换 热 器 中 冷却 到 35 ， 
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然后 通 人 相 分 离 器 ， 并 进行 气 、 液 、 固 分 离 ， 如 图 5- 11 所 示 。 


CO; 




















反应 器 组 合体 气体 分 离 
废水 及 预 处 理 | 
液 固 分 离 Hl 气 液 分 高 
循环 换 热 管 
固体 物 排水 


5- 11 Modec 公司 的 SCWO 工业 装置 流程 框图 

Modec 公司 设计 的 反应 器 有 如 下 特点 : 

1) 避免 了 易 形成 沉积 物 的 河流 区 。 

2) 采用 足以 使 大 部 分 固体 保持 悬浮 状态 的 高 流速 。 

3) 采用 在 线 清洗 设备 将 固体 残余 物 在 硬化 前 从 反应 器 中 清 

具体 措施 有 以 下 几 种 : 避免 灌流 区 的 简单 方法 是 保持 反应 器 
的 直径 恒定 ， 即 不 膨胀 、 不 收缩 、 无 三 通 。 中 试 装置 反应 器 设计 
给 水 量 为 1~2L/min， 入 口 流 速 为 0.5 ~ 1.0m/s， 最 高 速度 为 5 ~ 
10m/s。 在 线 清洗 设备 的 水 流速 为 5~ 10m/s， 压 力 为 3 x 105Pa。 
在 线 清洗 设备 可 周期 性 地 经 反应 器 入 口 清洗 反应 器 内 部 ， 由 此 防 
止 结 垢 、 沉 积 、 阻 塞 。 用 再 生 式 换 热 器 预 热 ， 不 需 辅助 燃料 ， 即 
利用 冷却 换 热 器 的 热量 预 热 物料 。 套 管 式 换 热 器 循环 水 压力 为 
250x 105Pa。 当 处 理 热 值 为 800kJ/kg 的 废弃 物 进 入 反应 器 时 ， 其 
自燃 能 量 能 维持 平衡 ， 不 需 外 部 辅助 燃料 加 热 ， 当 处 理 热 值 为 
2000kJ/kg 的 废弃 物 进 入 反应 器 时 ， 可 提供 310*C 及 80 x 105Pa 的 
蒸汽 发 电 。 


5.4 A & & 
5.4.4 反应 器 的 分 类 


在 超 临界 水 氧化 装置 的 整体 设计 中 ， 最 重要 和 最 关键 的 设备 
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是 反应 器 。 反 应 器 结构 有 多 种 形 
式 ， 分 别 叙述 如 下 。 

(1) 三 区 式 反应 器 

由 Hazelbeckbo] 设计 的 三 区 式 
反应 器 结构 如 图 5 - 12 所 示 ， 整 个 
反应 器 分 为 反应 区 、 沉 降 区 、 沉 淀 
区 三 个 部 分 。 

反应 区 与 沉降 区 是 蚂 石 (水 云 
母 ) 隔 开 ， 上 部 为 绝热 反应 区 。 反 
应 物 和 水 、 空 气 从 喷嘴 垂直 注 人 反 
应 器 后 ， 迅 速 发 生 高 温 氧化 反应 。 
由 于 温度 高 的 流体 密度 低 ， 反 应 后 
图 5-12 三 区 式 反应 器 结构 ”的 流体 因此 向 上 流动 ， 同 时 把 热量 

传 给 刚 进 入 的 废水 。 而 无 机 盐 由 于 

在 超 临界 条 件 下 不 溶 ， 导 致 向 下 沉淀 。 在 底部 漏斗 有 冷 的 盐水 注 
人 和 人， 把 沉淀 的 无 机 盐 带 走 。 在 反应 器 顶部 还 分 别 有 一 根 燃料 注 人 
管 和 八 根 冷 / 热 水 注入 管 。 在 装置 启动 时 ， 分 别 注入 空气 、 燃 料 
(例如 燃油 、 易 燃 有 机 物 ) 和 热 水 (400% 左 右 )， 发 生 放 热 反应 ， 
然后 注入 被 处 理 的 废水 ， 利 用 提供 的 热量 带动 下 一 步 反应 继续 进 
行 。 当 需要 设备 停车 时 ， 则 由 冷 / 热 水 注入 管 注 和 冷水， 降低 反 
应 器 内 温度 ， 从 而 逐步 停止 反应 。 

设计 中 需要 注意 的 是 反应 器 内 部 从 热 氧 化 反应 区 到 冷 溶解 区 ， 
轴 向 温度 、 密 度 梯度 的 变化 。 在 反应 器 壁 温 与 轴 向 距离 的 相对 关 
系 中 ， 以 水 的 临界 温度 处 为 零点 ， 正 方向 表示 温度 超过 374C， 负 
方向 表示 温度 低 于 3747€. EK AT 200mm 的 短 距 离 内 ， 流 体 从 超 临 
界 反 应 态 转变 到 亚 临 界 态 。 这 样 ， 反 应 器 中 高 度 的 变化 可 使 被 处 
理 对 象 的 氧化 以 及 盐 的 沉淀 、 再 溶解 在 同一 个 容器 中 完成 。 

另 有 文献 表明 ， 反 应 器 内 中 心 线 处 的 转换 率 在 同一 水 平面 上 
是 最 低 的 ， 而 在 从 喷嘴 到 反应 器 底 的 大 约 80% 垂 直 距 离 上 就 能 
实现 所 希望 的 99% 的 有 机 物 去 除 率 。 
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在 实际 设计 中 ， 除 了 考虑 体系 的 反应 动力 学 特性 以 外 ， 还 必 
须 注 意 一 些 工程 方面 的 因素 ， 如 腐蚀 、 盐 的 沉淀 、 热 量 传递 等 。 

(2) 压力 平衡 式 反应 器 

压力 平衡 式 反应 器 是 一 种 将 压力 容器 与 反应 简 分 开 ， 在 间 陈 
中 将 高 压 空气 从 下 部 向 上 流动 ， 并 从 上 部 通 入 反应 简 。 这 样 反应 
简 的 内 外 壁 所 受 的 压力 基本 一 样 ， 因 此 可 减少 内 胆 反应 简 的 壁 厚 ， 
节约 高 价 的 内 胆 合 金 材 料 ， 并 可 定期 更 换 反 应 简 ， 见 图 5 - 13。 


空气 压缩 机 SCW 


HA 
* 















流出 物 


图 5- 13 压力 平衡 和 双 区 SCWO 反应 器 

废水 与 空 ( 氧 ) 气 、 中 和 剂 (NaOH) 从 上 部 进入 反应 简 ， 当 反 
应 由 燃料 点 燃 运转 后 ， 超 临界 水 才 进 入 反应 简 。 反 应 简 在 反应 中 
的 温度 升 至 600% ， 反 应 后 的 产物 从 反应 器 上 部 排出 。 同 时 ， 无 
机 盐 在 亚 临 界 区 作为 固体 物 析 出 。 将 冷水 从 反应 简 下 部 进入 ， 形 
成 100% 以 下 的 亚 临 界 温度 区 ， 随 超 临 界 区 中 无 机 盐 固体 物 不断 
向 下 落 入 亚 临界 区 ， 而 溶 于 流体 水 中 ， 然 后 连续 排出 反应 器 。 该 
反应 器 已 经 在 美国 建立 了 2Vd 处 理 能 力 的 中 试 装置 。 反 应 器 内 
反应 简 内 径 250mm， 高 1300mm， 运 转 表明 ， 该 反应 器 运转 稳定 ， 
且 能 连续 分 离 无 机 盐 类 。 

(3) 深井 反应 器 

1983 年 6 月 在 美国 的 克 罗 拉 多 州 建成 了 一 套 深 井 SCWO/ 
WAO 反应 装置 由， 如 图 5 - 14 所 示 。 深 井 反 应 器 长 1520m， 以 
空气 作 氧 化 剂 ， 每 日 处 理 5600kg 有 机 物 。 由 于 废水 中 COD 浓度 
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从 1000mg/ 工 增加 到 3600mg/L， 后 又 增加 了 3 倍 空气 进 气量 。 该 
井 可 进行 亚 临 界 的 湿式 (WAO) 处 理 ， 也 可 以 进行 超 临界 水 氧化 
(SCWO) 处 理 。 该 种 反应 装置 适用 于 处 理 大 流量 的 废水 ， 处 理 量 
为 0.4~4.0m/min。 由 于 是 利用 地 热 加 热 ， 可 节省 加 热 费用 ， 并 
能 处 理 COD 值 较 低 的 废水 。 
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图 5- 14 Vertox 超 临界 水 反应 器 模式 
( 超 临 界 水 氧化 反应 器 深度 3045 ~ 3658m， 反 应 器 直径 15.8cm, 
流量 379 ~ 1859L/min， 超 临界 反应 区 压力 21.8 ~ 30.6MPa， 
温度 399 ~ 5310 ， 停 留 时 间 0.1 ~ 2.0min) 
(4) 固 气 分 离 式 反应 器 
该 反应 器 为 一 种 固体 - 气体 (SCWO 流体 ) 分 离 同 用 的 反应 
器 ， 如 图 5- 15。 由 图 5 - 15 可见， 为 了 连续 或 半 连 续 除 盐 ， 需 
加 设 一 固体 物 脱 除 支管 ， 可 附设 在 固体 物 沉降 塔 或 旋风 分 离 器 的 
下 部 。 来 自 反应 器 的 超 临界 水 (含有 固体 盐 类 ) 从 入 口 2 进入 旋风 
分 离 器 1， 经 旋风 分 离 出 固体 物 后 ， 主 要 流体 由 出 口 3 排出 。 同 
时 带 有 固体 物 的 流体 向 上 经 出 口 4 进入 脱 除 固 体 物 支管 5。 此 支 
管 的 上 部 温度 为 超 临界 温度 ， 一 般 为 440% 以上， 同时 夹带 水 的 
密度 为 0.1g/cm?， 而 在 支管 底部 ， 将 温度 降 至 100 名 以 上 ,水 的 
密度 约 1g/cnr?。 利 用 水 循环 、 冷 却 法 沿 支 管 长 度 进行 冷却 ， 或 
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将 支管 暴露 于 通风 的 环境 中 ,或 在 支管 
周围 缠绕 冷却 蛇 管 ( 注 人 冷却 液 ) 等 。 通 
过 入 口 6 可 将 加 压 空 气 送 到 夹 套 7 内 ， 
并 通过 多 孔 烧 结 物 8 涌 入 支管 中 ， 这 样 
支管 内 空气 会 有 所 增加 。 通 过 阀门 9 和 
阀门 10， 可 间断 除 掉 盐 类 。 通 过 固体 物 
夹带 的 或 液体 中 溶解 的 气体 组 分 的 膨胀 
过 程 ， 可 加 速 盐 类 从 支管 内 排出 。 然 后 
将 阀门 10 关闭 和 阀门 9 打开 ， 重复 此 
操作 。 

日 本 Organo 公司 设计 了 一 种 与 旋风 
分 离 器 联 用 的 固体 接收 器 装置 ， 如 图 5 - 
16 所 示 。 

由 图 5-16 可 见 ， 在 冷却 器 2 和 压 。 图 5-15 固 气 分 
Jnd 3 之 间 的 处 理 液 管线 1 上 装 设 离 式 反 应 器 
一 台 旋风 分 离 器 4， 其 液 人 口 和 液 出 口 分 1 一 旋风 分 离 器 ; 2 一 含有 岗 
别 与 处 理 液 管 1 的 上 流 侧 和 下 流 侧 相连， Bates 
固体 物 出 口 是 经 第 一 开 闭 闪 6 而 与 固体 ns oe gom 
物 接受 器 5 相连 接 。 开 闭 阀 6 为 球阀 ， 气 人 口 ; 7 一 夹 套 ; 8 一 多 和 孔 
固体 物 能 顺利 通过 ， 且 能 防止 在 此 阀 内 烧结 物 ; 9，10 一 阁 门 ; 
堆积 。 固 体 物 接收 器 5 是 立 式 密闭 容器 ， 11 一 支管 下 部 分 
用 来 收集 经 旋风 分 离 器 分 离 后 的 产物 ， 上 部 装 有 一 排 气 阀 7， 接 
受 器 下 部 装 有 球阀 8。 试验 证 明 ， 该 装置 适用 于 流体 中 含有 微量 
固体 物 的 固 液 分 离 ， 该 种 形式 可 较 好 地 保护 调节 阀 3 不 受 损伤 。 

(5) 多 级 温差 反应 器 

为 解决 反应 器 和 二 重 管内 部 结 拍 及 使 用 大 量 管 壁 较 厚 的 材料 
等 问题 ， 日 本 日 立 装置 建设 公司 开发 了 一 种 使 用 不 同 温度 、 有 多 
个 热 介 质 槽 控 温 的 SCWO 反应 装置 ， 如 图 5- 17 所 示 。 

该 装置 由 反应 器 1 和 多 个 热 介 质 槽 2, :及 后 处 理 装 置 3 所 组 
成 。 反 应 器 为 如 形 管 ， 由 进 料 管 4、 弯 曲 部 5 和 回路 6 所 组 成 ， 
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与 固体 接收 器 联 用 的 SCWO 装置 
1 一 处 理 液 管 ; 2 一 冷却 器 ; 3 一 压力 调节 阀 ; 4 一 水 力 旋 分 器 ; 


5 一 固体 物 接收 器 ;6 一 第 一 开 闭 阀 ; 7 一 第 二 开 闭 阅 ; 8—HEHLN 


图 5- 16 
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图 5-17 多 级 温差 反应 器 


后 处 理 装置 4 一 进 料 管 ;5 一 弯曲 部 ; 


6 一 回路 ; 7 一 加 压 泵 ; 8 一 进 料 口 ; 9 一 出 料 口 ; 10 一 绝热 部 件 ; 
1 一 进 氧 口 ; 12 一 压缩 机 ; 13 一 气 液 分 离 器 ; 14 一 液 固 分 离 器 ; 15 一 管线 








1 一 反应 器 ;2 一 热 介 质 梢 ; 3 
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形成 连续 通路 。 浓 缩 污 泥 或 污水 经 加 压 泵 7 以 25MPa 压力 送 入 进 
料 口 8。 浓 缩 污 泥 经 超 临 界 水 氧化 
所 得 处 理 液 由 出 料 口 9 排出 。 多 个 
热 介 质 槽 2 在 常 压 下 存留 温度 不 同 
的 热 介 质 ， 按 其 温度 顺序 串联 配置 
成 组 合 介质 槽 ， 介 质 温度 从 左 至 右 
依次 分 别 为 10 、200% 、300Y 、 5 
400*C 和 500%C 。 前 两 个 热 介 质 模 最 
好 用 难 热 劣 化 的 矿物 油 作为 热 介 9 
质 ， 其 余 三 个 则 用 烷 融 盐 作 为 热 介 
质 。 超 临界 水 氧化 装置 开始 运转 时 
需 用 加 热 设备 启动 。 存 留 最 高 温度 
热 介质 的 热 介质 槽 (最 右边 一 个 ) 可 
使 浓缩 污 泥 中 水 呈 超 临界 状态 ， 当 
其 温度 为 300% 时 ， 弯 曲 部 5 因 氧 
化 放 热 ， 而 温度 达到 600% 。 经 压 10 
缩 机 12 并 由 进 氧 口 11 供给 氧气 。 13 
后 处 理 装置 3 包括 气 液 分 离 器 13 
和 液 固 分 离 器 14。 处 理 液 和 灰分 
分 别 经 两 条 管线 排出 。 由 此 可 见 ， 图 5_ 18 波纹 管 式 反应 器 
该 反应 器 加 热 、 冷 却 装 置 的 结构 简 污水 进口 ; 2 氧气 人 口 ; 3 一 内 
TÉ, 而且 热 介质 模 2 在 常 压 下 运 置 喷嘴 ;4 一 喷 孔 ， 5 一 波纹 管 ， 6 一 
行 ， 所 需 板材 不 必 壁 厚 ， 材 料 费 和 测 温 孔 ; 7 一 加 热管 ，8 一 洁净 水 区 
热能 成 本 均 较 低 。 域 ; 9 一 电热 偶 ; 10 一 固 、 液 、 气 分 
" ; li H; 12 

中 国 科学 院 地 球 化 学 研究 所 的 界 区 管 程 ，15 一 Aboy 陶 次 管状 隔 热 
郭 捷 等 5 设计 了 带 波纹 管 的 SCWO 层 ，16- 钛 制 隔离 单 ， 17 一 冷却 水 ; 
反应 器 ， 并 获得 实用 新 型 专利 ， 该 18 一 承 压 厚 壁 钢管 ，19 一 超 临 界 水 反 
反应 器 如 图 5- 18 所 示 ， 内 置 喷嘴 应 区 ; 20 一 冷却 水 入 口 ; 21 一 冷却 水 
结构 如 图 5_ 19 所 示 。 Un; 22 一 管状 金属 隔 层 
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由 图 5- 18 可 见 ， 经 过 反 
应 器 外 部 第 一 级 加 热 至 接近 临 























"€, 界 温度 而 在 临界 温度 以 下 的 高 

TAA 3 温 高 压 污水 和 高 压 氧 分 别 通过 
"T4 Dd 设 在 超 临界 反应 器 上 端的 污水 
7 IZ 入 口 1 和 氧气 入 口 2 同时 进入 
Af] WEHEEUUN ES PUR 

2^ A 嘴 3， 并 通过 喷嘴 内 部 下 端 设 


SS 
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置 的 喷 孔 4 形成 喷射 ， 射 流 设 
计 有 一 定 的 角度 ， 使 污水 和 氧 
气 互 相 碰撞 雾 化 并 通过 喷嘴 底 
E ix 部 形成 的 喷雾 区 ， 正 好 落 人 下 
Ben AA — 设 波 纹 管 5 的 超 临界 水 反应 区 
3 一 金属 框 ;4 一 喷嘴 孔 ; 5 一 测 温 口 。 19 中 。 喷 嘴 内 部 设 有 一 测 温 
孔 6,， 用 于 插 人 热电 偶 以 测量 
反应 器 内 部 的 温度 。 此 时 从 反应 器 下 端的 加 热管 7 的 冷凝 段 将 反 
应 器 外 部 的 能 量 传 至 波纹 管 5 外 部 的 洁净 水 区 域 8， 此 区 域 的 水 
在 加 热管 7 的 加 热 下 重新 成 为 超 临界 水 ， 利 用 超 临界 水 良好 的 传 
热 性 质 ， 将 加 热管 7 传 来 的 能 量 和 波纹 管 5 内 的 废水 、 氧 气 的 混 
合 物 进行 强化 换 热 ， 使 污水 和 氧气 在 临界 温度 以 上 进行 反应 。 反 
应 产物 经 亚 临 界 区 管 程 14， 在 冷却 水 17 的 热 交 换 作用 下 ， 温 度 
降 至 临界 温度 以 下 ， 水 变 为 液态 ， 一 同 进 入 反应 器 中 的 固 、 液 、 
气 分 离 区 10， 在 这 里 通过 剩余 氧 出 口 11， 将 氧气 分 离 出 来 供 循 
环 使 用 。 反 应 后 的 高 温 、 高 压 、 高 热 始 值 的 水 通过 洁净 水 出 口 
12 流 出， 而 反应 后 沉降 的 无 机 盐 从 无 机 盐 排 出 口 13 排出 。 在 反 
应 器 外 壳 和 波纹 管 之 间 设 有 一 Ab0; 陶瓷 管状 隔 热 层 15， 在 陶瓷 
管内 壁 设 有 一 詹 制 隔离 单 16， 并 在 ALO 陶瓷 管 外 壁 和 外 层 承 层 
厚 壁 钢管 18 间 ， 设 备 有 适当 间距 以 流通 冷却 水 17。 和 高 压 污水 
同样 压力 的 冷却 水 在 污水 和 高 压 氧 进入 反应 器 的 同时 也 通过 冷却 
水 入 口 20 进入 冷却 水 17， 通 过 一 管状 金属 隔 层 22 和 反应 出 水 进 
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行 一 定 的 热 交换 ， 同 时 反应 区 热量 也 有 少 部 分 传 至 冷却 水 ， 使 其 
成 为 一 种 超 临界 态 ， 由 于 超 临 界 水 具有 较 高 的 定 压 比热容 (临界 
点 附近 趋 近 于 无 穷 大 ) ， 是 一 种 极 好 的 热 载 体 和 热 缓冲 介质 ， 可 
保证 承 压 钢管 温度 恒定 ， 不 超出 等 级 要 求 ， 直 到 外 壳 承 压 钢 管 温 
度 恒定 ， 保 证 设备 的 安全 作用 ， 随 后 带 走 一 部 分 热量 ， 从 冷却 水 
出 口 21 流出 。 

(7) 中 和 容器 式 反应 器 

在 用 SCWO 法 处 理 过 程 中 ， 被 处 理 的 物料 往往 含有 氯 、 硫 、 
磷 、 氮 等 ， 在 反应 过 程 中 副 产 盐酸 、 硫 酸 和 硝酸 ， 对 反应 设备 有 
强烈 腐蚀 。 为 解决 设备 腐蚀 ， 往 往 用 NaOH 等 碱 中 和 ， 但 产生 的 
NaCl 等 无 机 盐 在 超 临界 水 中 几乎 不 深 ， 而 且 沉 积 在 反应 设备 和 
管线 内 表面 ， 甚 至 发 生 堵 塞 。 日 本 Organo 公司 通过 改善 碱 加 入 
点 和 损伤 条 件 解决 了 超 临 界 水 氧化 过 程 中 反应 系统 的 酸 腐蚀 和 盐 
沉积 问题 。 

图 5 - 20 所 示 为 容器 型 超 临界 水 氧化 反应 器 。 可 见 ， 反 应 器 
处 理 液 经 排出 管 排出 ， 处 理 液 经 冷却 、 减 压 和 气 液 分 离 后 ， 其 
1/3 经 管线 而 循环 回 到 反应 器 ， 在 排出 管 适当 位 置 (TC6、TC7) 添 
加 中 和 剂 溶液 ， 这 样 就 能 防止 酸 腐蚀 和 盐 沉 积 。 

(8) 盘 管 式 反应 器 

盘 管 式 超 临 界 水 氧化 反应 器 如 图 5-21 所 示 ， 中 和 剂 溶液 添 








100 200 300 800 600 700. 
反应 器 温度 /人 


图 5-20 容器 型 超 临界 水 氧化 反应 器 
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加 位 置 在 TA- TS 之 间 ， 此 处 处 理 液 温度 为 325% ， 添 加 时 中 和 
剂 溶液 温度 为 20Y ， 由 反应 器 温度 分 布 结果 可 见 ， 当 加 入 中 和 
剂 溶液 后 ，500% 以 上 的 处 理 液 温 度 迅速 降低 到 300% 左 右 。 试 验 
结果 表明 三 氯 乙 烯 分 解 率 为 9.999% 以 上 ， 且 无 酸 腐蚀 和 盐 








TS -- - Dl; 
Tes i120 SSD 288 
130 SSSSSSSSSNI/ 259 
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100 200 300 400 500 600 700 
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图 5-21 盘 管 式 超 临 界 水 氧 反应 器 
5.4.2 反应 器 的 设计 
(1) 反应 器 壁 厚 的 计算 
在 超 临界 水 氧化 反应 器 的 设计 过 程 中 ， 按 照 《 钢 制 压力 容器 》 
(GB 150 一 1998)03] 中 的 计算 式 对 反应 器 的 简体 壁 厚 厚 度 进行 计 
算 ， 公 式 的 适用 范围 为 p.<0.4[o1%$。 
反应 器 为 内 部 受 压 ， 其 圆 简 厚 度 的 计算 式 为 
oD; 
9 = PE (5-1) 
式 中 6 一 一 反应 器 圆 简 计算 厚度 ，mm; 
Pe 一 一 反应 器 设计 压力 ，MPa; 
也 一 一 反应 器 贺 简 内 直径 ，mm; 
[c] 一 一 设计 温度 下 反应 器 圆 简 的 计算 许 用 应 力 ，MPa; 
一 一 焊接 系数 ， 焊 接 系 数 选用 双 面 焊 对 接头 、100% 无 损 
检测 ，#$=1.0。 
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在 计算 出 了 反应 器 的 厚度 之 后 ， 需 对 其 应 力 进行 核算 ， 其 应 
力 核算 式 为 


4 -PDs 6.) (a 


式 中 “co 一 一 设计 温度 下 圆 简 的 计算 应 力 ，MPa; 
Pe 一 一 反应 器 设计 压力 ，MPa; 
Dj: 一 一 反应 器 圆 简 内 直径 ，mm; 
0。 一 一 反应 器 圆 简 的 有 效 厚度 ，mm。 

按照 GB 150 一 1998《 钢 制 压力 容器 ) 中 的 要 求 ，o! 小 于 或 等 于 
[cj] 多 才能 符合 要 求 。 

在 计算 出 反应 器 的 厚度 后 ， 还 必须 考虑 加 工 材质 的 腐蚀 速 
率 ， 根 据 实 验 ， 不 同 的 废水 适合 使 用 不 同 的 材质 ， 在 计算 厚度 的 
基础 上 还 应 考虑 腐蚀 的 厚度 ， 两 者 相 加 之 和 才 是 反应 器 的 厚度 。 

(2) 反应 器 长 度 的 计算 

通过 小 试 或 中 试 ， 可 以 确定 某 种 废水 完全 氧化 反应 所 需 的 反 
应 时 间 ， 由 C. H. Oh 和 R.J. Kochan04] 研 究 的 报告 所 述 ， 超 临界 
水 氧化 反应 器 内 可 以 看 作 是 以 推 流 反应 方式 进行 ， 因 此 ， 反 应 所 
需 的 长 度 为 

L=V (5 一 3) 
式 中 一 一 反应 器 有 效 长 度 ，m; 
Y 一 一 超 临界 混合 流体 流速 ，m/min; 
t 一 一 反应 时 间 ，min。 
y= ore (5-4) 


式 中 ”0 一 一 超 临界 水 的 流量 ，m?/min; 
Q: 一 一 氧化 剂 的 流量 ， m/min; 
4 一 一 反应 器 的 截面 积 ，m?。 
E: 
式 中 D——BUN SRI EAS, m. 


(5-5) 
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为 了 使 反应 更 加 彻底 ， 反 应 器 实际 长 度 L, 与 有 效 长 度 工 的 
关系 式 为 
L/0.8 = 万 (5-6) 
按照 H. E. Hamer 等 05 的 研究 表明 ， 反 应 器 内 有 200mm 的 
过 渡 区 间 。 
将 超 临 界 水 氧化 器 内 分 为 : 顶部 、 主 简体 、 圆 台 体 、 底 部 四 
个 部 分 。 


5.5 热 交 换 器 


5.5.1 热 交 换 器 的 分 类 

目前 ， 化 工 设备 中 应 用 最 广 的 是 列 管 式 换 热 器 ， 它 的 传 热 面 
积 大 ， 结 构 简单 ， 制 造 容易 ， 实 用 性 强 ， 尤 其 适应 超 临 界 水 氧化 
情况 下 的 高 温 高 压 流体 。 在 选用 或 设计 热 交 换 器 时 ， 应 从 超 临界 
水 氧化 技术 处 理 对 象 、 承 受 的 最 大 压力 、 流 体 的 最 高 温度 、 处 理 
水 量 等 多 方面 因素 进行 考虑 。 

列 管 换 热 器 的 种 类 很 多 ， 按 照 承 受 压力 及 温度 差别 来 分 ， 主 
要 有 下 面 几 种 。 

(1) 固定 管 板 式 热 交换 器 

固定 管 板式 热 交 换 器 分 为 有 补偿 圈 和 无 补偿 图 两 种 ， 如 图 
5 -22 所 示 。 图 5 -22(a) 为 无 补偿 圈 的 固定 管 板式 热 交 换 器 ， 管 
束 焊接 在 管 板 上 ， 管 板 分 别 固定 在 外 壳 的 两 端 ， 并 在 两 端 固定 有 
封 头顶 盖 ， 封 头顶 盖 和 壳 体 上 开 有 流体 进 、 出 口 接管 。 沿 着 管 长 
方向 常常 固定 一 系列 垂直 于 管束 的 挡 板 。 这 种 热 交换 器 结构 简 
单 、 紧 次 、 造 价 相 对 低廉 ， 但 管 外 不 能 机 械 清洗 。 同 时 ， 管 子 、 
管 板 和 外 壳 的 连接 都 是 刚性 的 ， 而 管内 、 管 外 是 温度 不 同 的 两 种 
流体 ， 当 管 壁 和 壳 壁 温度 相差 较 大 时 ， 由 于 两 者 的 热膨胀 不 同 ， 
两 者 之 间 产 生 了 很 大 幅度 的 应 力 差 ， 以 致 将 管子 弯曲 或 使 管子 与 
管 板 连 接 松动 ， 毁 坏 整个 换 热 器 。 为 了 克服 温差 应 力 造 成 的 破 
坏 ， 必须 有 温度 补偿 装置 。 当 管 壁 与 壳 壁 之 间 温 差 大 于 50% 时 ， 
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为 安全 和 保护 设备 起 见 ， 应 有 温差 补偿 装置 ,图 5 - 22(b) 为 具 
有 补偿 圈 ( 或 称 膨胀 节 ) 的 固定 管 板式 热 交 换 器 。 依 靠 膨胀 节 的 弹 
性 变形 来 减少 应 力 差 。 但 这 种 装置 只 能 用 在 壳 壁 与 管 壁 温差 低 于 
60~ 70*C 和 壳 程 流体 压强 不 高 的 情况 ,一 般 壳 程 压力 超过 
0.6MPa 时 ， 由 于 补偿 圈 过 厚 ， 难 以 伸缩 ， 失 去 温度 补偿 的 作用 ， 
就 应 考虑 采用 其 他 结构 。 


上 oo 一 






































(a) 无 补偿 团 (b) 有 补偿 圈 


图 5-22 固定 管 板式 热 交换 器 
1 一 一 种 流体 出 口 ; 2 一 封 头 盖 板 ;3 一 管 板 ; 4 一 管束 ; 
5 一 挡 板 ; 6 一 另 一 种 流体 出 口 ; 7 一 一 种 流体 进口 ; 
8 一 另 一 种 流体 进口 ，9 一 补偿 图 ; 10 一 外 壳 体 
(2) U 形 管 热 交 换 器 
UU 形 管 热 交换 器 结构 如 图 5-23 所 示 ， 管 子 弯 成 U 形 ， 两 部 
分 壳 体 通过 法 兰 连接 ， 管 子 两 头 都 固定 在 辐 一块 管 板 上 ， 当 管子 
受热 或 受 冷 时 可 以 自由 伸缩 。 这 种 结构 比较 简单 ， 质 量 较 轻 。 使 
用 一 定时 间 后 ， 清 理 管内 外 污垢 时 ， 管 束 可 以 拉 出 ， 对 管 外 进行 
清洗 。 
U 形 管 热 交换 器 适用 于 高 温 高 压 的 流体 使 用 ， 但 管 外 流体 必 
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须 是 清洁 的 ， 适 用 于 通过 清洁 水 或 超 临界 水 氧化 处 理 后 的 水 。 





















































图 5-23 U 形 管 热 交换 器 结构 
1 一 管 程 壳 体 ; 2 一 U 形 管 ， 3 一 壳 体 法 兰 ; 4 一 分 隔 板 ; 
5 一 进 料 封 头 ;6 一 支撑 架 ; 7 一 支撑 板 ; 
8 一 螺母 ;9 一 螺栓 ; 10 一 管 板 
(3) 浮 头 式 热 交换 器 
将 一 块 管 板 与 数 个 管束 连接 ， 管 板 可 与 外 壳 焊 死 ， 另 一 端 管 
板 不 与 外 壳 相 连 ， 以 便于 管子 受热 或 冷却 时 可 以 自由 伸缩 ， 但 在 
这 块 管 板 上 连接 一 个 弧 形 顶 盖 ， 称 之 为 “ 浮 头 ”， 所 以 这 种 热 交换 
器 称 为 浮 头 式 热 交换 器 。 浮 头 式 热 交 换 器 分 为 内 浮 头 和 外 浮 头 两 
种 。 浮 头 在 壳 体内 部 的 称 为 内 浮 头 热 交 换 器 ， 如 图 5 - 24 所 示 ; 
浮 头 在 壳 体 外 部 的 称 为 外 浮 头 热 交换 器 ， 如 图 5 - 25。 












































图 5-24 内 浮 头 热 交换 器 





1 一 封 头 ; 2 一 拉杆 螺母 ; 3 一 位 杆 ; 4 一 支撑 板 ; 5 一 法 兰 ; 
6 一 隔 板 ; 7 一 进 料 封 头 ; 8 一 浮 头 盖 ; 9 一 浮 头 管 板 ; 
10 一 管束 ; 11 一 支撑 架 ; 12 一 螺母 ，13 一 螺栓 





132 





















































图 5-25 外 浮 头 热 交 换 器 


1 一 螺母 ;2 一 螺栓 ; 3 一 补偿 垫 塞 ; 4 一 挡 板 ; 5 一 管 板 ; 
6 一 分 隔 板 ; 7 一 外 浮 头 盖 板 ; 8 一 浮 头 管 板 ; 9 一 支撑 架 

外 浮 头 与 壳 体 之 间 是 用 填料 函 密封 的 ， 所 以 也 称 垫 塞 式 浮 
头 。 由 于 填料 函 易 坏 ， 因 此 ， 垫 塞 式 热 交 换 器 一 般 适 合 于 压强 小 
于 2.0MPa 以 及 温度 小 于 350% 的 流体 。 但 壳 程 内 不 能 用 于 易 燃 、 
易 爆 、 有 毒 、 易 挥发 的 流体 。 

浮 头 式 热 交换 器 可 以 将 管束 从 壳 体 中 拉 出 ， 而 且 封 头 及 浮 头 
盖 板 可 以 拆卸 ， 便 于 管内 和 管 外 清洗 ， 该 换 热 器 具有 良好 的 热 补 
偿 性 能 ， 适 合 于 高 温 高 压 、 大 温差 流体 通过 。 在 这 两 种 形式 的 热 
交换 器 中 ， 内 浮 头 式 更 适应 于 超 临界 水 氧化 操作 。 该 换 热 器 结构 
较为 复杂 ， 造 价 比 固 定 管 板式 热 交 换 器 高 20% 左右 。 

5.5.2. 热 交换 器 的 设计 

设计 和 选用 热 交换 器 时 ， 应 注意 以 下 一 些 结构 参数 。 

(1) 流体 通 入 空间 的 确定 

针对 超 临界 水 氧化 操作 ， 在 浮 头 式 热 交 换 器 中 ， 应 首先 考虑 
哪 一 种 流体 流 经 管内 管 程 ， 哪 一 种 流体 流 经 管 外 壳 程 ， 这 关系 到 
设备 的 使 用 是 否 安全 、 能 否 正常 运行 。 经 过 多 方面 分 析 ， 确 定 被 
处 理 的 流体 走 管 程 ， 冷 却 流体 走 壳 程 ， 其 具体 原因 如 下 : 

1) 被 处 理 的 流体 一 般 为 高 浓度 有 机 物 的 流体 ， 有 时 无 机 盐 
含量 也 高 ， 在 预 热 时 往往 由 于 蒸发 ， 易 造成 在 管 壁 上 结 拆 ， 所 以 
流 经 管内 ， 以 便于 机 械 清 洗 。 超 临界 水 氧化 处 理 之 后 的 水 则 较 清 
洁 ， 可 以 走 壳 程 ， 一 般 不 需要 清洗 。 








153 





2) 被 处 理 的 流体 经 液体 高 压 泵 加 压 后 ， 压 强 较 大 ， 往 往 超 
过 23MPa， 从 材料 力学 实验 角度 分 析 来 看 ， 管 径 小 则 承受 压 
强 高 。 

3) 被 处 理 的 流体 往往 流量 较 小 ， 因 管内 截面 积 小 于 管 间 截 
面 ， 流 速 可 高 些 ， 有 利于 提高 传 热 系 数 。 

4) 超 临 界 水 氧化 处 理 之 后 的 水 用 于 加 热 被 处 理 的 流体 ， 同 
时 还 可 以 降温 ， 走 壳 程 有 利于 向 外 界 降温 。 

Q) 管 程 结 构 

管 板 、 管 束 及 浮 头 是 热 交换 器 的 主要 部 件 ， 针 对 超 临 界 水 氧 
化 处 理 对 象 ， 在 选择 材质 时 ， 除 要 满足 工艺 条 件 和 机 械 强 度 的 要 
求 外 ， 还 必须 考虑 管内 和 管 外 流体 的 腐蚀 性 能 ， 因 此 针对 流体 的 
腐蚀 性 能 ， 选 用 不 同类 型 的 不 锈 钢 。 为 适应 高 温 高 压 的 特点 ， 管 
板 和 管束 的 连接 常常 采用 焊 、 胀 接 并 用 。 因 考虑 管束 外 表面 需要 
进行 机 械 清洗 ， 管 束 采用 正三 角形 排列 。 排 管 时 尽量 排 满 ， 这 不 
仅 可 以 获得 最 大 的 传 热 表面 积 ， 还 可 以 减少 管束 周围 流体 短路 的 
现象 。 管 板 与 外 壳 体 、 浮 头 与 管束 均 用 螺丝 连接 ， 清 洗 管内 及 管 
外 时 ， 均 可 以 拆卸 。 封 头 与 外 壳 体 之 间 则 用 螺丝 连接 以 便于 检查 
和 清洗 管束 时 拆 印 。 

(3) 壳 程 结构 

为 了 提高 被 加 热流 体 及 冷却 流体 的 传 热 系 数 ， 应 在 壳 程 内 安 
装 挡 板 ， 同 时 挡 板 也 起 到 固定 管束 的 作用 。 常 见 的 挡 板 固定 方式 
有 两 种 : 

D 纵向 挡 板 ”在 壳 体 与 管束 平行 的 方向 上 装置 隔 板 ， 把 壳 
体 隔 成 几 个 空间 。 如 : 装 一 块 隔 板 ,流体 在 壳 体内 折 流 两 次 ， 称 
为 两 沉 程 。 由 于 纵向 隔 板 在 安装 、 检 修 等 都 较 困 难 ， 所 以 一 般 较 
少 使 用 。 如 有 必要 ， 可 以 将 两 个 或 多 个 热 交换 器 串联 使 用 。 

2) 横向 挡 板 ”在 管束 垂直 方向 上 安装 挡 板 ， 即 可 使 液体 达 
到 满 流 状态 ， 以 提高 被 加 热流 体 及 冷却 流体 的 传 热 系数 ， 应 在 壳 
程 内 安装 挡 板 ， 同 时 挡 板 也 起 到 固定 管束 的 作用 。 常 用 的 挡 板 形 
式 有 如 下 几 种 : 

154 








(D 圆 缺 形 (也 称号 形 ) ” 圆 缺 形 挡 板 是 热 交 换 器 中 最 常用 的 
形式 ， 其 布置 方式 有 如 下 两 种 。 

如 图 5 - 26 所 示 缺 口 按照 水 平方 向 上 下 交替 排列 、 按 垂直 方 
向 左右 交替 排列 ; 如 图 5 - 27 所 示 缺 口 按照 垂直 方向 上 下 交替 排 
列 ， 按 水 平方 向 左右 交替 排列 。 缺 口 垂直 排列 通常 用 于 卧 式 冷凝 
器 、 蒸 发 器 以 及 含 悬浮 物 固体 颗粒 的 流体 通过 的 热 交 换 器 中 ; 缺 
口水 平 布置 的 挡 板 ,适用 于 气 、 液 流体 以 及 清洁 的 液体 通过 ， 否 
则 沉淀 物 会 沉积 在 相 邻 挡 板 之 间 ， 使 下 面 管束 热 阻 增 大 ， 降 低 其 
至 失去 传 热 作用 。 




































































图 5-27 挡 板 垂直 方向 排列 
挡 板 缺口 部 分 的 弓形 高 度 ( 即 圆 形 板 切除 部 分 的 高 度 ) 为 壳 体 
内 径 的 10% ~ 40%， 常 见 是 20% 和 25% 两 种 。 相 邻 两 块 挡 板 的 
间距 可 以 根据 弓形 缺口 处 的 有 效 流 通 面 积 和 相 邻 两 挡 板 间 的 流通 
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面积 相等 或 相近 的 尺寸 来 确定 。 挡 板 间 距 过 小 ， 不 利于 制造 和 检 
修 ， 阻 力也 大 ; 挡 板 间距 过 大 ， 由 于 流体 速率 较 慢 ， 不 利于 形成 
浓 流 ， 降 低 传 热效率 。 一 般 挡 板 间距 h = (0.2~ 1.00) D, D 为 内 
壳 体 直径 ,但 最 小 间距 不 应 小 于 30 ~ 80mm。 挡 板 上 穿 管 的 直径 
d,- (1.02~1.05)d 外 ，d, 为 挡 板 上 穿孔 的 孔径 ，d 外 为 管子 的 外 
径 。 挡 板 的 厚度 取 6mm; 

Q 圆 盘 形 挡 板 “ 圆 盘 形 挡 板 如 图 5 - 28 所 示 ， 是 由 圆 盘 和 
圆 环 交替 排列 所 组 成 ， 这 种 挡 板 对 于 单 相 流体 的 传 热 与 弓形 挡 板 
同样 有 效 ， 但 在 应 用 上 受到 限制 ， 不 如 弓形 挡 板 那样 广泛 。 使 用 
圆 盘 形 挡 板 的 流体 必须 是 清洁 的 ， 和 否则 沉淀 物 沉积 在 环 的 后 面 ， 
使 管束 的 热 阻 增 大 。 
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图 5-28 圆 盘 形 挡 板结 构 
由 于 超 临界 水 氧化 法 处 理 的 流体 压力 仍 较 高 ， 因 此 在 壳 体 进 
口 处 需要 装 有 防 冲 板 或 缓冲 板 ， 以 防止 进口 流体 直接 撞击 管束 ， 
这 种 撞击 会 侵蚀 管束 ， 并 且 会 使 整个 热 交 换 器 引起 振动 ， 影 响 设 
备 的 使 用 寿命 。 
(4) 管子 与 管 板 的 连接 
管子 与 管 板 的 连接 有 三 种 方式 : 焊接 、 胀 接 、 焊 接 加 胀 接 。 
1) 焊接 通过 电流 加 热 使 焊条 熔化 ， 从 而 连接 管束 和 管 板 。 
用 电焊 连接 的 管束 能 承受 高 压 ， 气 密 性 好 。 对 流体 加 热 或 超 临界 
流体 冷却 ， 热 交换 器 中 冷 热流 体 必须 严格 避免 泄漏 ， 从 超 临界 水 
氧化 工程 应 用 情况 来 看 ， 采 用 焊接 是 比较 妥当 的 。 对 于 碳 钢 或 不 
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锈 钢 ， 设 计 温 度 大 于 300% ,设计 压力 大 于 4MPa 时 ， 必 须 采 用 
焊接 。 焊 接连 接 ， 检 修 时 虽然 比较 麻烦 ， 但 只 要 配备 一 些 专用 工 
具 还 是 可 行 的 。 

管子 在 管 板 上 排列 的 间距 (管子 与 管子 中 心 的 距离 ) 随 连接 方 
法 不 同 而 定 ， 若 用 上 表示 管 间距 ，d 表示 管子 外 径 ， 焊 接 法 时 
121.25d4. 

2) 胀 接 利用 胀 管 器 的 滚 碾 作 用 ， 使 伸 入 管 板 孔 内 的 管子 
产生 塑性 变形 ， 管 径 扩大 ， 以 便 与 管 板 紧 紧 挤 压 在 一 起 。 图 5 - 
29(a) 所 示 为 常见 管子 在 管 板 孔 内 滚 碾 后 的 形状 ， 由 图 可 以 看 出 ， 
管 板 孔 的 外 侧 作出 30? 的 锥 面 ， 使 管子 胀 成 嗽 形 翻 边 。 图 5 - 29 
(b) 所 示 为 管 板 孔 内 的 外 侧 表面 有 0.5 ~ 0.8mm 深 、1.0 ~ 1.5mm 
宽 的 小 槽 ， 以 避免 管子 的 滑动 。 这 种 结构 适合 于 压力 大 于 
0.6MPa 的 流体 ， 对 于 小 于 该 压力 的 流体 可 不 设 小 槽 ， 以 免 增 加 
制造 费用 。 膨 胀 时 管 端 伸 出 管 板 3mm。 管 板 硬度 应 比 管子 高 ， 使 
上 胀 接 后 管子 的 拆卸 、 检 修 较 方便 。 由 于 胀 接 调换 管子 容易 ， 当 温 
度 升 高 时 ， 管 子 与 管 板 的 刚性 下 降 ， 由 于 热膨胀 应 力 增 大 ， 使 接 
头 脱落 ， 所 以 胀 接 只 能 用 于 温度 不 高 的 场合 ， 一 般 设计 压力 不 超 
过 0.4MPa， 温 度 不 超过 300C 场 合 。 当 超过 上 述 条件 时 ， 应 考虑 
焊接 加 胀 接 。 









$ iii 


D 








(b) 


图 5- 29 胀 接 固定 示意 
3) 焊接 加 胀 接 “在 高 温 、 高 压 情况 下 ， 单 是 焊接 或 胀 接 都 
难以 满足 超 临界 水 氧化 条 件 的 要 求 ， 因 此 必须 采用 和 焊接 加 胀 接 的 
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连接 方式 ， 以 满足 设备 的 安全 性 能 。 

(5) 管子 在 管 板 上 的 排列 方式 

根据 超 临 界 水 氧化 处 理 对 象 的 特点 ， 管 子 在 管 板 (也 称 花 称 ) 
上 的 排列 方式 有 : 等 边 三 角形 (六 边 形 ) 、 正 方形 或 蓉 形 。 

正方 形 排列 如 图 5 - 30(a) 所 示 ， 管 心间 连 线 呈 正方 形 ， 此 
法 排列 管子 数量 较 等 边 三 角形 少 ， 流 体 在 管束 间 流 动 时 ， 可 分 布 
均匀 ， 不 留 死角 ， 既 便于 管束 间 的 清洗 ， 也 有 利于 热 交 换 。 
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(a) 正方 形 排列 (b) 等 边 三 角形 排列 


图 5- 30 管子 排列 形式 

等 边 三 角形 排列 如 图 5 - 30(b) 所 示 ， 管 心间 连 线 呈 等 边 三 
角形 ， 整 体 排 列 呈 六 角形 ， 此 法 可 以 排列 较 多 的 管子 ， 流 体 在 管 
束 间 流动 时 ， 可 分 布 均匀 ， 不 留 死角 ， 有 利于 管束 外 污垢 的 清 
洗 ， 也 有 利于 热 交换 ， 是 应 用 最 广 的 排列 方式 。 

(6) 热 交 换 器 的 计算 

1) 常见 热 交 换 器 分 类 

超 临界 水 氧化 过 程 中 ， 常 将 热 交换 器 内 流体 按 流向 大 致 分 为 
三 种 类 型 ， 如 图 5- 31 所 示 。 

Q@ 并 流 如 图 5-31(a) 所 示 ， 参 与 热 交换 的 两 种 流体 在 传 
热 面 的 两 侧 分 别 以 相同 的 方向 流动 。 

@ 逆流 ”如 图 5- 31(b) 所 示 ， 参 与 热 交 换 的 两 种 流体 在 传 
热 面 的 两 侧 分 别 以 相反 的 方向 流动 。 

@ 错 流 ”如 图 5-31(c) 所 示 ， 参 与 热 交 换 的 两 种 流体 在 传 
热 面 的 两 侧 呈 直角 方向 流动 。 
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(a) 并 流 (b) 逆流 (c) 
图 5-31 热 交换 器 中 流体 流向 示意 


从 传 热学 理论 角度 分 析 来 看 ， 参 与 热 交 换 的 两 种 流体 若 选 定 
进出 口 温度 一 定 ， 则 逆流 流动 比 并 流 流 动 有 利于 热传导 (逆流 时 
的 平均 温差 比 并 流 时 的 大 )。 

2) 热 交 换 器 结构 计算 

根据 超 临 界 流体 高 压 、 含 杂质 多 等 特性 ， 采 用 U 形 管 换 热 
器 比较 适合 。 超 临界 反应 器 排出 的 流体 为 超 临 界 水 和 气体 ， 是 清 
洁 流体 ， 而 且 经 过 减 压 ， 走 壳 程 ;被 处 理 的 废水 需要 加 压 ， 而 且 
含有 大 量 杂质 ， 需 要 加 压 ， 走 管 程 。 管 束 的 直径 为 大 于 $25mm 
的 特种 不 锈 钢 无 颖 钢管 。 在 壳 体 中 安装 有 折 流 板 ， 其 作用 有 二 : 
一 是 支撑 布置 管子 ; 另 一 作用 是 引导 壳 程 中 流动 的 冷却 水 反复 地 
改变 方向 作 错 流 流动 ， 使 冷却 水 接触 较 多 的 管束 ， 避 免 光 程 间 出 
现 冷 却 水 不 能 经 过 的 “死角 区 ”"， 并 可 使 水 流 在 管 程 间 出 现 较 多 的 
涡流 ， 使 冷却 水 呈 浇 流 状态 ， 以 提高 传 热效率 。 

折 流 板 与 管束 间 采 用 点 焊 固 定 ， 以 解决 管束 与 折 流 板 膨胀 率 
不 同 造 成 的 影响 。 由 于 超 临 界 流体 压力 极 大 ， 管 板 与 管子 之 间 采 
用 焊接 与 膨胀 连接 。 因 考虑 到 管束 外 壁面 需 用 机 械 清洗 ， 管 束 最 
好 采用 正方 形 排列 。 排 管 时 在 管 板 上 尽量 排 满 ， 这 不 仅 可 以 在 有 
效 空间 内 最 大 限度 地 布 满 管束 ， 同 时 也 减少 管束 内 出 现 短路 现 
象 。 管 束 与 外 壳 体 之 间 采 用 法 兰 连 接 ， 检 查 和 清洗 管 程 时 ， 松 形 
螺栓 即 可 。 

在 确定 了 热 交换 器 的 结构 之 后 ， 需 要 对 传 热 面 积 进 行 计算 。 

CD 确定 原始 数据 。 根 据 设 计 任 务 收集 尽 可 能 多 的 原始 数据 ， 
包括 给 定 的 数据 和 查 得 的 数据 在 内 ， 例 如 热 冷 流体 的 种 类 、 进 出 
口 温度 、 压 力 、 流 量 等 工艺 参数 ; 允许 压力 降 、 尺 寸 、 重 量 等 设 
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计 限 制 条 件 等 。 

Q 确定 热 、 冷 流体 定性 温度 (平均 温度 )， 计 算 或 查 得 热 、 
冷 流 体 的 物性 参数 ， 如 密度 、 黏 度 、 导 热 系 数 、 比 热 等 。 

液体 (过 渡 流 及 湛 流 阶段 ) 的 定性 温度 按 下 式 计算 : 


T, =0.47; + 0.6T, (5-7) 
tm 2 0.4t; + 0.61, (5-8) 
液体 ( 层 流 阶段 ) 和 气体 的 定性 温度 按 下 式 计算 : 
T, =(T; + T/2 (5-9) 
ta =(ti+ )72 (5 - 10) 


式 中 7T;，7 一 一 热流 体 的 进 、 出 口 温 度 , 人 ; 
to 一 一 冷 流体 的 进 : 出 口 温度 , 人 ; 
C) 物料 和 热量 衡 算 。 利 用 热平衡 方程 式 确定 换 热 器 的 热 负 
荷 ， 计 算 或 校 核 换 热 器 管 程 或 壳 程 流体 的 流量 ， 并 确定 换 热 器 热 
效率 7 以 估算 热量 损失 (主要 指 对 周围 环境 的 热 损失 ) 0), 
如 果 在 换 热 器 中 传 热 的 冷 热流 体 没有 相 变 化 ， 热 负荷 可 按 下 
式 计 算 : 
Q = Wia(T; -ToJ)7 = Whch(Ti - T) - Qs 
zW.e-1) (5-11) 
如 忽略 对 周围 环境 的 热 损失 ， 则 热 负 荷 按 下 式 计 算 : 
Q = Wia(T; -To) = Wece(t, — t6) (5- 12) 
Xm WA, WI BARS WLURBS REDIERE, kg/s; 
ch，cc 一 一 热流 体 和 冷 流体 的 比热容 ，J/(kg.Y); 
7T;，7T 一 一 热流 体 的 进 、 出 口 温度 , 和; 
fi，to 一 一 冷 流体 的 进 、 出 口 温度 , TC; 
如 果 在 换 热 器 中 热 、 冷 流体 发 生 相 变 化 ， 例 如 蒸发 和 冷凝 ， 
则 热 负荷 按 下 式 计算 : 
Q- W.r (5 - 13) 
式 中 一 一 汽化 潜 热 ，J/kg; 
WW 一 一 冷凝 量 或 蒸发 量 ，kg/s。 
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@ 初步 确定 换 热 器 流程 型 式 ， 计 算 换 热 器 的 有 效 平均 温差 
Aty。 管 壳 式 换 热 器 主要 流程 型 式 有 逆流 式 、 并 流 式 、 错 流 式 几 
种 。 在 逆流 式 换 热 器 中 ， 两 种 流体 以 相反 方向 流动 ， 从 热力 学 角 
度 考 虑 ， 这 种 流动 方式 优 于 其 他 任何 一 种 ; 在 并 流 式 换 热 器 中 ， 
两 种 流体 流动 方向 一 致 ， 从 热力 学 角度 考虑 ， 换 热 器 的 热效率 
低 ， 这 种 流动 方式 最 不 理想 ， 在 进口 处 存在 大 温度 差 ， 会 引起 高 
热 应 力 ， 但 这 种 流动 方式 可 以 产生 均匀 的 壁面 温度 ， 在 大 流量 范 
围 内 可 保证 效率 不 变 ， 并 可 以 提早 产生 核 态 沸腾 ; 在 错 流 式 换 热 
器 中 ， 两 种 流体 流动 方向 相互 垂直 ， 从 热力 学 角度 考虑 ， 错 流 式 
换 热 器 的 热效率 介 于 北 流 式 和 并 流 式 之 间 。 对 于 多 程 换 热 器 ， 道 
流 和 并 流 同 时 存在 。 

在 纯 送 流 和 纯 并 流 换 热 器 中 ， 或 一 侧 为 等 温 时 ， 流 体温 度 变 
化 情况 如 图 5 - 32 所 示 ，(a) 为 两 流体 逆流 时 的 温度 变化 ，(b) 为 
两 流体 并 流 时 的 温度 变化 ，(c) 和 (d) 是 只 有 一 种 流体 温度 有 变化 
时 的 情况 。 其 有 效 平均 温差 可 用 对 数 平均 温差 Atue 表 示 : 


nh 
7n 
t2 [1] 
n 4 
LT 





n 


t 








5-32 换 热 器 中 两 流体 的 温度 变化 
(aM; (b) 并 流 ; (c) 热 流体 冷凝 ，(d) 冷 流体 区 发 
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二 (5 - 14) 
og 


式 中 Aii 一 一 换 热 器 大 温差 端的 流体 温差 ， 逆流 时 An = 7; - 
to， 并 流 时 Ai = Ti - ts 

Ab 一 一 换 热 器 小 温差 端的 流体 温差 ， 逆 流 时 Atz = 7, - 
t;， 并 流 时 A = To tus 

对 于 多 程 换 热 器 ， 其 有 效 平均 温差 以 逆流 的 对 数 平均 温差 

为 基准 ， 乘 以 温度 校正 系数 g。 它 的 数值 表示 偏离 逆流 温差 的 

程度 。 
Aty = pAtlog (5 - 15) 
式 中 “9 一 一 温度 校正 系数 ， 根 据 已 和 R 两 个 参量 由 图 5 - 33 查 得 。 
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(b) ZEBNL2 £2 , 管 人 出 4、8、12、16 程 时 的 p 值 


图 5-33 多 程 换 热 器 的 p 值 
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热流 体温 降 ”Ti T, 
z 冷 流 体温 升 = t, — tj 


冷 流体 温 升 io — di 
= 两 流体 的 最 初 源 芝 = 7 二 
当 9 值 小 于 0.8 时 ， 换 热 器 的 经 济 效益 是 不 合理 的 ， 此 时 应 
当 增 加 管 程 数 或 壳 程 数 ， 或 用 几 台 换 热 器 串联 ， 必 要 时 也 可 调整 
温度 条 件 。 
C) 初 选 总 传 热 系数 K。 值 ， 并 根据 传 热 基本 方程 式 











Q = KA, Ay (5 - 16) 
初 算 传 热 面 积 4。: 
OO 
4。= RAR (5 - 17) 


@ 管 程 传 热 及 压 降 计算 。 选 定 允许 压 降 [Ap,] ， 假 定 换 热 管 
壁 温 1:',， 并 根据 初 选 结构 计算 管内 流体 给 热 系数 a; 和 压 降 Ape 
当 a; 大 于 初 选 总 传 热 系数 值 且 压 降 小 于 允许 压 降 时 ， 方 能 进行 
壳 程 计算 ， 否则 ， 重 选 总 传 热 系数 K 值 或 进行 换 热 器 结构 调整 。 

(D 壳 程 传 热 及 压 降 计算 。 选 定 允 许 压 降 [Ap,]， 根 据 初 选 结 
构 ， 计 算 壳 程 流通 截面 积 、 流 速 、 传 热 系数 a。 和 压 降 Ap。， 并 
核定 压 降 及 传 热 系 数 的 合理 性 ， 若 不 符合 要 求 ， 则 变动 过程 结 
构 ， 调 整 折 流 板 尺 寸 、 间 距 乃 至 壳 体 直 径 ， 直 到 满意 为 止 。 

核算 总 传 热 系数 K 与 传 热 面积 4。 根 据 管 、 壳 侧 流体 流 
速 和 温度 确定 污垢 热 阻 ( 见 表 3 - 7)， 进 而 计算 总 传 热 系数 K， 
当 K=(1.1~1.2)K。 时 即 符合 要 求 。 也 可 以 进而 计算 出 传 热 面 
积 4， 并 与 4。 相 比较 ， 当 有 (10 ~ 20)% 的 过 剩 传 热 面积 即 符合 
要 求 。 

包括 污垢 在 内 的 以 换 热管 外 表面 积 为 基准 的 总 传 热 系 数 天 
和 传 热 面积 4 的 计算 式 为 


bestes (Lei) cm 
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Z9 
A "KAny (5 - 19) 


式 中 KK 一 一 总 传 热 系数 ，W/m* 3€; 

壳 程 流体 给 热 系数 ，W/(m SC); 
W/(n?- 9C); 
P-C/W; 
?-9C/W; 

示 的 管 壁 热 阻 ， 如 有 延伸 表面 ， 
也 包括 在 内 ,，m “CXW。 对 于 光 管 ,rn = ur 


bn( 元-), 式 中 d 为 光 管 外 径 ，)。 为 换 热 管材 
料 导热 系数 ，5,。 为 光 管 壁 厚 ; 
侍 一 换 热管 外 表面 积 与 内 表面 积 之 比 ; 


7 一 一 起 化 比 ， 采 用 光 管 时 7 = 1。 
@ 核算 壁 温 。 根 据 总 传 热 系数 K 计算 所 得 的 换 热 管 壁 温 c, 
与 假定 值 c, 相 比 ， 基 本 相符 。 




















换 热 管 壁 温 计算 式 为 
tw = lo. tse) (5 - 20) 
iate T, - K( 二 + ra) An (5-20) 
twe = tm «KL 1 + ra) Am (5 - 22) 


式 中 “tv 一 一 换 热管 壁 温 ,总 ; 
tu 一 eei ARES C ; 
tw 一 一 冷 流体 侧 壁 温 , C 
以 上 一 些 步骤 可 视 具体 情况 作 适 当 调 整 ， 对 设计 结果 应 进行 
分 析 。 例 如 若 某 一 热 阻 占 统治 地 位 ， 如 有 可 能 应 采取 措施 减 小 
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之 。 又 如 人 允许 压 降 必须 尽 可 能 加 以 利用 ， 若 计算 压 降 与 允许 压 降 
差别 较 大 ， 则 应 尝试 改变 设计 参数 或 结构 尺寸 甚至 改变 结构 型 
式 。 有 时 为 了 节省 投资 ， 应 该 采用 几 个 方案 进行 比较 ， 可 见 其 设 
计 过 程 是 相当 复杂 费时 的 。 利 用 计算 机 进行 辅助 设计 计算 可 减少 


大 量 劳动 。 


5.6 分 离 & 


5.6.1 分 离 器 中 温度 及 流体 密度 分 布 
经 过 超 临界 水 氧化 处 理 后 的 流体 进入 分 离 器 ， 在 分 离 器 中 ， 


e 


LAUS 


* 
图 5-34 分 离 器 结构 


1—AH; 2 一 冷凝 水 人 口 ; 
3 一 气体 出 口 ; 4 一 分 离 铅 ; 


5 一 冷凝 水 出 口 ; 6 一 冷凝 
水 套 ; 7 一 液体 出 口 


由 于 水 从 超 临 界 状态 转变 成 高 温 气 态 ， 
最 后 转变 成 液态 ,因此 ， 流 过 分 离 器 的 
流体 的 一 些 性 质 会 发 生变 化 。 这 些 是 设 
计 过 程 中 必须 考虑 的 问题 。 分 离 器 结构 
如 图 5- 34 所 示 。 

(1) 温度 的 分 布 

在 分 离 器 的 下 部 分 安装 有 水 冷 套 
管 ， 因 此 在 分 离 器 中 ， 上 部 分 温度 相对 
较 高 ， 下 部 分 温度 相对 较 低 。 

(2) 流体 密度 的 分 布 

流体 的 密度 受 流体 状态 、 温 度 、 压 
力 的 影响 较 大 ， 在 分 离 器 下 半 部 分 安装 
有 水 冷 套 管 ， 超 临界 流体 在 分 离 器 中 ， 
由 于 会 有 二 氧化 碳 、 氮 气 等 气体 分 离 出 


来 ， 这 些 密度 较 轻 的 流体 自然 而 然 地 会 占据 顶部 的 位 置 ， 液 体 自 
然 会 沉 和 分 离 器 的 底部 。 在 分 离 器 内 ， 超 临界 水 变 成 高 温水 蒸气 
及 液态 水 ， 因 此 在 分 离 器 内 部 ， 由 上 往 下 ， 流 体 密度 越 来 越 大 ， 
分 成 气体 、 蒸 汽 、 液 体 三 部 分 。 

由 图 5- 34 可 见 ， 超 临界 水 氧化 反应 器 排出 的 混合 流体 经 过 
降 压 降 温 后 由 人 口 1 进入 分 离 器 ,气体 从 顶部 出 口 3 排出 ， 液 体 
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从 底部 出 口 7 排出 。 为 了 使 尚 存 的 所 谓 水 蒸气 完全 液化 ， 在 分 离 
器 下 部 分 包 庄 有 水 冷 夹 套 , 冷凝 水 从 入口 2 进入 ， 从 出 口 5 排 
出 ， 排 出 的 热 水 可 以 利用 其 热能 。 

流体 在 分 离 器 中 停留 时 间 较 短 ， 同 时 ， 承 受 的 压力 和 温度 大 
大 降低 ， 因 此 分 离 器 可 以 选用 普通 的 不 锈 钢 制 造 。 

5.6.2 旋风 分 离 器 

在 分 离 超 临界 流体 中 的 固 - 气 混合 物 时 常用 旋风 分 离 器 。 旋 
风 分 离 器 可 在 高 温 高 压 下 使 用 ， 当 含 固体 物 的 气体 在 作 高 速 旋转 
运动 时 ， 其 中 的 颗粒 所 受到 的 离心 力 要 比 其 重力 大 几 百 至 几 千 
倍 ， 所 以 能 高 效 地 将 颗粒 从 气流 中 分 离 出 来 。 旋 风 分 离 器 的 结构 
简单 、 造 价 低 、 维 护 操作 方便 ， 寿 命 长 ， 又 可 适应 高 温 、 高 压 、 
高 尘 粒 的 苛刻 条 件 ， 所 以 可 应 用 于 SCWO 过 程 中 ， 但 它 对 于 小 于 
5 ~ 10pm 的 细 颗 粒 的 分 离 效 率 不 高 ， 一 般 压 降 也 不 能 太 低 。 旋 风 
分 离 器 的 具体 形式 很 多 ， 工业 中 应 用 最 为 成 熟 的 是 各 种 型 号 的 切 
流 式 旋风 分 离 器 。 

图 5-35 所 示 为 典型 的 切 流 式 旋 风 分 离 器 ， 由 切 向 人 口 、 圆 
简 或 圆锥 形 的 分 离 空间 、 排 出 净化 气 的 升 气管 等 几 部 分 构成 。 器 
内 的 气体 流动 都 是 一 种 双 层 旋 流 ， 如 图 5 - 36 所 示 ， 近 壁 部 分 为 
向 下 旋转 ， 称 外 旋 流 ; 内 部 为 向 上 旋转 ， 称 内 旋 流 ; 两 者 的 旋 向 
是 相同 的 。 

旋 流 中 ， 切 向 速度 占 主导 地 位 ， 由 它 带 动 颗 粒 绕 器 轴 作 高 速 
运动 ， 从 而 使 颗粒 在 离心 力作 用 下 被 甩 向 器 壁 而 被 分 离 出 来 ， 所 
以 切 向 速度 越 大 ， 分 离 效率 就 越 高 。 沿 径 向 上 的 切 向 速度 分 布 如 
图 5 - 37 所 示 。 内 旋 流 是 准 强制 偶 ，v。 = cns 外 旋 流 是 准 自由 
偶 ，vw = c/n。 式 中 指数 x、y 均 小 于 1， 与 旋风 分 离 器 形式 及 
尺寸 等 有 着 密切 关系 ， 而 且 在 旋风 分 离 器 内 沿 轴 向 各 个 截面 上 也 
不 尽 相 同 。 内 、 外 旋 流 的 分 界 点 处 有 最 大 的 切 向 速率 vw,， 它 一 
般 可 以 是 入口 流速 的 2~ 5 倍 。 分 界 点 的 半径 r, 则 主要 取决 于 升 
管 下 口 半 径 mr， 与 轴 向 位 置 的 关系 不 大 ， 一 般 有 mr = (0.5 ~ 
0.75) ro 
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图 5-35 典型 的 图 5-36 双 层 图 5-37 切 向 
切 流 式 旋风 旋 流 示意 气 速 分 布 
分 离 器 


由 于 流体 出 口 在 中 心 部 位 ， 所 以 气流 呈 一 面 旋转 一 面向 心 流 
动 的 形态 ， 对 颗粒 就 产生 一 个 向 心 的 息 力 ， 对 分 离 是 不 利 的 ， 径 
向 向 心气 速 可 写 为 








vr = e (5-23) 
式 中 0 一 一 进入 旋风 分 离 器 的 总 气量 ，ma/s; 
:一 一 任意 处 半径 ，m; 
五 一 一 半径 r 处 的 假想 圆柱 高 ( 仅 升 管 下 端 一 直 向 下 延伸 
到 锥 体 壁 ) m. 


径 向 方向 气流 速度 大 小 一 般 也 只 有 Im/s 左右 ， 但 实际 上 沿 
轴 向 的 分 布 是 很 不 均匀 的 ， 如 图 5 - 38 所 示 。04 段 内 径 向 气 速 
变化 大 ， 达 4~ 8m/s， 称 为 "短路 流 ”， 是 影响 分 离 效率 的 主要 因 
素 之 一 。BC 段 内 径 向 气 速 不 仅 大 而 且 还 波动 ， 呈 强烈 的 非 轴 对 
称 性 ， 很 容易 把 已 浓 集 在 器 壁 处 的 颗粒 重新 卷 场 起 来 ， 大 大 影响 
分 离 效 率 、 称 为 “ 排 尘 口 处 偏心 流 ”。4B 段 内 径 向 气 速 分 布 均匀 ， 
其 值 都 小 于 1m/s， 是 主要 的 有 效 分 离 区 ， 被 排 尘 口 处 偏心 流 夹 
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带 做 向 上 运动 的 颗粒 ， 在 这 段 内 还 可 被 二 次 分 离 出 来 。 

轴 向 气 速 的 分 布 特点 是 : 近 壁 处 为 下 行 流 ， 中 心 部 位 是 上 行 
流 ， 上 、 下 行 流 的 分 界 点 半径 为 r。， 该 处 的 轴 向 气 速 为 零 。 上 、 
下 行 流 分 界面 大 致 与 旋风 分 离 器 的 情况 类 似 ， 如 图 5 - 36 所 示 。 
下 行 流 是 将 浓 集 在 器 壁 处 的 颗粒 带 入 灰 斗 的 主要 动力 ， 是 有 利于 
分 离 的 。 下 行 流 的 流量 沿 轴 向 向 下 逐渐 变 小 ， 但 总 有 部 分 气体 会 
进入 灰 斗 ， 其 量 视 排 尘 口 大 小 而 定 ， 一般 为 旋风 分 离 器 总 人 口气 
量 的 15% ~ 40% 左 右 。 这 部 分 气体 在 灰 斗 内 把 颗粒 群 沉降 分 离 
后 又 会 折 转 向 上 ， 通 过 排 尘 口 进 入 上 部 分 离 空 间 ， 使 排 尘 口 附近 
的 气流 十 分 紊乱 而 不 稳定 ， 产 生 的 部 分 细 颗 粒 又 被 挟 带 上 来 进入 
上 行 流 的 弊病 ， 这 又 是 严重 影响 分 离 效 率 的 一 个 主要 因素 。 














z 





"u Y 


图 5-38 径 向 图 5-39 轴 向 图 5-40 颗粒 
气 速 分 布 气 速 分 布 受 力 分 析 
旋风 分 离 器 内 切 向 气 速 、 径 向 气 速 、 轴 向 气 速 分 布 分 别 如 图 
5-37、 图 5 - 38 和 图 5 - 39 所 示 。 颗 粒 受 力 分 析 如 图 5-40 所 
示 ， 在 旋风 分 离 器 内 旋转 气流 作用 下 ， 颗 粒 主要 受到 离心 力 F。 
和 重力 F, 的 作用 ， 另 外 还 受到 浮力 ( Fe) 和 运动 阻力 ( Fa) 的 
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作用 。 

旋风 分 离 器 内 静 压 分 布 可 用 下 式 表示 : 

LA 
dp. oo I gp fag dr (5 - 24) 

由 式 (5 -24) 可 见 ， 器 内 静 压 p 随 半径 的 变 小 而 降低 ， 器 壁 
处 静 压 与 人 口 静 压 接近 ， 中 心 处 静 压 则 甚至 低 于 入 口 静 压 ， 而 且 
还 低 于 升 气 管内 平均 静 压 。 灰 斗 静 压 也 低 于 入 口 静 压 ， 但 稍 高 于 
升 管 出 口 压力 。 认 识 这 一 点 ， 对 于 设计 灰 斗 与 料 口 的 密封 排 料 是 
十 分 重要 的 。 


5.7. 超 临界 水 氧化 设备 的 防腐 


超 临界 水 氧化 接触 的 废水 、 污 泥 中 成 分 极为 复杂 ， 其 中 含有 
的 Ci 、H+ 、F- 、Na+ 、S*- 等 离子 在 高 温 、 高 压 及 富 氧 状况 时 
对 设备 有 较 强 的 腐蚀 性 。 从 实验 和 运行 中 发 现 ， 许 多 在 常温 常 压 
下 具有 极 强 耐 腐蚀 性 能 的 不 锈 钢材 质 在 高 温 高 压 下 受到 严重 腐 
刨 。 因 此 ， 材 质 腐蚀 问题 成 为 超 临 界 水 氧化 大 规模 应 用 的 一 大 障 
碍 。 为 此 ， 国 内 外 学 者 一 刻 也 没有 停止 对 超 临 界 水 氧化 材质 的 实 
验 研究 ， 寻 找 抗 腐蚀 性 能 好 、 经 济 实用 的 各 类 金属 材质 。 

自 20 世纪 80 年 代 末 以 来 , 美国、 德国 、 日 本 、 法 国 等 国家 
的 二 十 多 所 大 学 及 科研 单位 参与 了 超 临界 水 氧化 条 件 下 材料 腐蚀 
的 研究 ， 其 中 以 美国 的 Massachussetts Institute of Technology 和 德国 
的 FOrschungszentrun Karlsruhe 两 大 中 心 的 研究 成 果 最 为 突出 06; 
我 国 从 20 世纪 90 年 代 开 始 从 事 超 临界 水 氧化 介质 中 材料 耐 腐蚀 
的 实验 研究 。 

5.7.1 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 金属 材质 腐蚀 的 分 类 

根据 实验 观察 到 的 现象 ， 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 金属 材质 
的 腐蚀 分 为 全 面 腐蚀 、 局 部 腐蚀 和 晶 间 腐蚀 三 大 类 07。 

(1) 全 面 腐蚀 

全 面 腐蚀 是 指 腐蚀 作用 发 生 在 整个 金属 表面 上 ， 它 可 以 是 均 
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匀 的 ， 也 可 以 是 不 均匀 的 。 就 腐蚀 对 设备 造成 的 危害 而 言 ， 全 面 
腐蚀 相对 危害 较 小 ， 因 全 面 腐蚀 面积 大 ， 不 会 造成 局 部 缺陷 、 应 
用 集中 而 破裂 。 只 要 压力 容器 壁 厚 具 有 足够 的 腐蚀 承受 厚度 ， 就 
能 够 保证 容器 在 使 用 寿命 内 具有 足够 的 强度 。 

(2) 局 部 腐蚀 

局 部 腐蚀 通常 分 为 点 蚀 和 缝 蚀 两 种 。 

点 蚀 也 称 孔 蚀 ， 是 局 部 腐蚀 的 一 种 ， 在 金属 表面 形成 的 具有 
一 定 深度 的 坑 状 或 点 状 腐蚀 ， 思 处 的 大 小 及 深度 不 同 ， 点 蚀 不 仅 
减弱 了 设备 材质 的 承载 能 力 ， 而 且 会 造成 应 力 集中 和 降低 材料 的 
疲劳 寿命 ， 是 造成 承 压 设备 破裂 爆炸 的 发 生 点 。 

缝 蚀 是 局 部 腐蚀 的 一 种 ， 在 超 临界 水 氧化 过 程 中 ， 由 于 盐 或 
固体 在 金属 表面 的 沉积 等 原因 ， 会 发 生 氧化 反应 ; 另外 超 临 界 水 
氧化 反应 过 程 中 还 存在 水 解 等 反应 ， 造 成 金属 表面 出 现 长 缝 状 腐 
蚀 。 这 些 缝 隙 腐蚀 的 缝隙 宽度 最 大 可 以 达到 0.1mm。 

缝隙 腐蚀 可 在 许多 介质 中 发 生 ， 在 高 氧 离 子 水 溶液 超 临界 水 
氧化 反应 过 程 中 许多 金属 材料 表面 都 出 现 了 缝 辽 腐蚀 。 

(3) 晶 间 腐 蚀 

根据 姜 锡 山 581 的 研究 ， 晶 间 腐 蚀 是 电解 质 溶液 沿 金属 晶 粒 
边缘 进行 的 腐蚀 ， 这 种 腐蚀 在 表面 上 看 不 到 任何 变化 ， 但 金属 结 
构 性 能 急剧 下 降 ， 危 险 性 巨大 。 

5.7.2. 材质 腐蚀 的 分 析 方 法 

腐蚀 科学 研究 同 其 他 任何 一 门 学 科 一 样 ， 在 研究 和 防止 金属 
腐蚀 的 过 程 中 ， 仅 靠 人 们 的 感觉 器 官 去 认识 和 感知 已 不 能 满足 需 
要 ， 必 须 依 靠 一 定 的 测试 方法 和 测试 仪器 。 因 为 没有 它们 ， 就 不 
可 能 归纳 导致 金属 腐蚀 的 原因 和 规律 ， 不 可 能 为 建立 科学 的 腐蚀 
理论 提供 可 靠 的 依据 ， 也 不 能 为 新 材料 的 开发 和 生产 工艺 的 改进 
提供 指导 性 的 依据 ， 更 不 可 能 探究 防止 和 减少 腐蚀 的 途径 并 给 出 
有 效 的 措施 。 现 在 ， 腐 蚀 研 究 测 方法 多 种 多 样 且 各 有 利弊 ， 因 此 
选用 何 种 简便 而 有 效 的 测试 方法 十 分 重要 。 结 合 超 临界 水 氧化 反 
应 的 实际 情况 ， 主 要 采用 重量 法 、 金 相 显微镜 观察 法 、 扫 描 电 子 
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显微镜 (SEM) 观 察 等 方法 。 
(1) 重量 法 
重量 法 是 一 种 测量 相对 简便 、 数 据 可 靠 的 评价 腐蚀 的 方法 ， 
它 是 利用 试验 样片 在 腐蚀 前 后 质量 的 变化 来 测定 腐蚀 速度 的 。 它 
又 包括 增 重 法 和 失重 法 。 增 重 法 是 在 腐蚀 试验 后 连同 腐蚀 产物 一 
起 称 重 ， 失 重 法 则 是 清除 全 部 腐蚀 产物 后 称 重 。 一 般 采 用 失重 
法 ， 为 了 使 各 次 不 同 试验 及 不 同样 片 的 数据 能 够 进行 比较 ， 通 常 
采用 平均 腐蚀 速度 v[g/(m>*h) ] 表 示 ， 计 算 公 式 为 
» Wo — Wi 
ur At 
式 中 ”Wo 一 一 试 样 原始 质量 ，g; 
WW 一 一 腐蚀 试验 后 清除 腐蚀 产物 的 试 样 质量 ，g; 
4 一 一 试 样 的 面积 ，m?; 
:一 一 腐蚀 试验 进行 的 时 间 ，h。 
由 于 材料 的 密度 不 同 ， 即 使 均匀 腐蚀 ， 这 种 腐蚀 速度 单位 并 
不 能 表征 材质 腐蚀 损耗 深度 ， 另 外 ， 不 同 材 料 间 的 数据 不 能 进行 
比较 。 为 此 可 引用 另 一 计算 公式 ， 将 平均 腐蚀 速度 换算 成 腐蚀 深 
度 表 示 ， 即 mm/a， 这 两 类 腐蚀 速度 间 的 换算 公式 为 


B -0257 (S - 26) 


式 中 B 一 一 以 深度 计 的 腐蚀 速度 ，mm/a; 
[一 一 材料 的 密度 ，g/cmi。 

样片 经 清理 后 ， 用 分 析 天 平 (精度 为 0.1mg) 称 量 ( Wo) ， 腐 蚀 
后 的 试 样 用 超声 波 清洗 器 在 异 丙 醇 中 清洗 ， 清 除 表 面 腐蚀 产物 ， 
干燥 后 ， 用 同样 的 步骤 得 到 腐蚀 后 的 质量 (到 ,); 根据 测 得 的 样 
片 表面 积 可 计算 出 其 密度 ， 通 过 上 式 计 算 腐 蚀 速 度 。 

(2) 金 相 显微镜 观察 

宏观 表面 观察 是 通过 观察 记录 材料 表面 的 颜色 与 状态 ， 腐 蚀 
产物 的 颜色 、 形 态 、 类 型 等 特征 及 介质 的 变化 判别 腐蚀 类 型 ， 它 
是 一 种 很 有 价值 的 定性 方法 ， 但 它 是 主观 而 粗略 的 。 光 学 金 相 显 
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微 镜 检查 是 对 宏观 检查 的 进一步 发 展 ， 它 是 利用 金 相 显微镜 对 腐 
蚀 样片 的 表面 进行 观察 。 金 相 显微镜 的 光学 原理 是 利用 凸透镜 成 
像 成 理 ， 肉 眼 所 看 到 的 是 通过 物镜 和 目镜 两 次 放大 的 样片 的 
图 像 。 

使 用 光学 显微镜 可 以 判断 腐蚀 的 程度 等 。 其 最 大 放大 倍数 为 
110 倍 ， 并 可 用 数码 照相 机 拍 制 样片 放大 照片 。 

(3) 扫描 电子 显微镜 观察 

扫描 电子 显微镜 (Scanning Electron Microscope，SEM) 是 借助 电 
子 束 在 样片 表面 做 扫描 所 获得 的 信息 进行 微 区 观察 的 一 种 显 微 
镜 。 与 光学 显微镜 相 比 ， 它 没有 凸透镜 的 球面 差 及 色差 (波长 差 ) 
等 缺陷 ， 且 高 低 放大 倍数 连续 可 调 ， 采 用 二 次 电子 成 像 ， 具 有 很 
高 的 空间 分 辩 率 ， 使 其 观察 金 相 组 织 更 方便 ， 还 能 相当 清楚 地 显 
示 诸 如 点 蚀 、 选 择 性 腐蚀 及 应 力 腐蚀 的 主体 形 貌 ， 它 在 腐蚀 领域 
中 发 挥 着 越 来 越 大 的 作用 ， 扫 描 电子 显微镜 的 最 大 放大 倍数 为 
10 万 倍 ， 工 作 电压 20 ~ 30kV， 主 要 用 来 观察 腐蚀 试 样 的 形 貌 。 

5.7.3. 国内 外 超 临 界 水 氧化 材质 腐 俐 实验 研究 

Mitton 等 [9] 指 出， 在 超 临 界 和 亚 临 界 条 件 下 的 去 离子 水 已 可 
以 观察 到 腐蚀 的 存在 但 在 含 握 体系 中 的 腐蚀 则 要 严重 得 多 ， 因 
此 研究 的 重点 集中 于 含 氯 体系 的 腐蚀 情况 。 对 于 316 不 锈 钢 、 
Hastelloy C — 276 的 Monel 400 合金 ，Li 等 21 指出 在 500TC 下 的 腐 
蚀 速率 大 于 400% 时 的 速度 。Boukis 等 2 认为， 在 超 临界 条 件 
下 ， 生 成 的 腐蚀 产物 不 深 于 水 而 在 金属 表面 形成 薄 层 ， 在 薄 层 下 
面 腐蚀 的 速率 得 以 减缓 。 同 时 ，Brock 等 2] 还 观察 到 ， 在 含 氢 体 
系 中， 氧气 的 加 入 会 加 重 腐蚀 ， 同 时 更 高 的 压力 也 会 使 腐蚀 速率 
加 快 。 研 究 表明 ， 超 临界 及 亚 临 界 水 氧化 条 件 下 的 腐蚀 属于 局 部 
腐蚀 (点 蚀 和 间隙 腐 蚀 ) ，Mitton 等 [5] 认 为 应 力 腐蚀 裂缝 可 能 是 导 
致 材料 失效 的 原因 。 通 过 对 一 系列 的 高 镍 合金 和 不 锈 钢 的 腐蚀 实 
验 进行 研究 ， 表 明 这 些 材料 在 SCWO 条 件 下 均 表 现 出 不 同 程度 的 
腐蚀 ， 在 含 氯 的 亚 临界 和 超 临界 体系 中 均 表 现 出 快速 的 失效 ， 
Hastelloy C - 276 在 亚 临界 下 也 出 现 失 效 ， 但 在 超 临界 条 件 下 ， 虽 
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然 其 腐蚀 现象 还 比较 明显 ， 但 还 是 有 人 对 Hastelloy、Nictofer 和 
Haynes 系列 合金 的 腐蚀 性 能 进行 了 研究 。 王 保 峰 等 [2 对 超 临界 
水 氧化 设备 使 用 的 6 种 不 锈 钢 进 行 了 实验 研究 ， 发 现 
1Crl8Ni9Ti、316、U2、SAF2507 Saniero 28 和 Ni 825 型 号 不 锈 钢 
在 超 临界 水 氧化 状况 下 都 存在 某 种 程度 的 腐蚀 。 通 过 测试 发 现 ， 
高 合金 不 锈 钢 Saniero 28 和 镍 基 合 金 Ni 825 有 较 好 的 耐 腐蚀 性 ， 
而 1Crl8Ni9Ti 的 耐 腐蚀 性 能 较 差 。 

5.7.4 高 毛 水 溶液 超 临 界 水 氧化 反应 材质 腐蚀 

(1) 概述 

无 论 是 在 化 工 生产 过 程 中 ， 还 是 废水 处 理 过 程 中 ， 含 Ci- 水 
溶液 在 高 温 高 压条 件 下 是 腐蚀 极 强 的 一 种 介质 。 彭 英利 等 5] 为 
加 工 超 临 界 水 氧化 反应 器 ， 人 处理 含 盐 浓度 高 (15% 握 化 钠 )、 有 机 
物 浓度 高 (COD> 100000mg/L) 的 农药 厂 的 除草 剂 废水 ， 需 要 对 加 
工 材质 进行 耐 腐蚀 实验 。 彭 英利 等 :51 选择 了 十 几 种 材质 进行 实 
验 ， 将 不 同 材质 金属 制 成 挂 片 悬挂 在 超 临 界 水 氧化 反应 器 中 ,在 
T.= 600% 、pe= 28MPa 和 过 量 氧 条 件 下 ， 进 行 了 200h 以 上 的 实 
验 。 对 其 中 7 种 典型 材质 进行 分 析 ， 其 分 析 结 果 如 表 5 - 1， 所 
选 的 7 种 金属 试 片 中 ， 有 4 种 是 镍 基 合 金 ，2 种 是 纯 钛 金属 ， 另 
外 1 种 是 铸铁 外 镀 氧 化 氏 镀 层 。 


表 5-1 7 种 典型 材质 分 析 结果 































编 元 X 
号 金属 材料 Xu 
1 1Crl8Ni9Ti — 
2| zm 
3 | 合金 | 0Crl8Nil2To 
4 QL-C15(Cr-Ni)| 0.05 15 12 4.5 9.0 < 
5 tk 0.06 一 € 一 9.9 | — 
6 Ms Sk 0.08 — 一 — 9.9 | 一 
7 


铸铁 镇 层 








注 : 表 中 除 Fe 外 ， 其 余 单位 均 为 % (质量 分 数 )。 





(2) 实验 结果 及 分 析 

1) 不 锈 钢 及 铬 - 镍 合金 的 腐蚀 

(D 1CH8Ni9Ti 该 钢 号 不 锈 钢 在 常温 下 具有 较 好 的 耐酸 性 
能 ， 是 一 种 用 途 较 广 的 不 锈 钢 ，1Crl8Ni9Ti 在 高 氯 离子 水 溶液 超 
临界 水 氧化 反应 过 程 之 后 ， 从 外 观 上 看 ， 表 面 失 去 光泽 、 变 瞳 。 
通过 放大 倍数 110 倍 的 金 相 光学 显微镜 可 以 观察 到 表面 已 经 被 府 
蚀 得 凹凸 不 平 ， 并 且 表 面 有 盐 的 沉积 物 形成 。 通 过 电子 扫描 显 微 
镜 (1000 倍 ) 对 1Crl8Ni9Ti 表面 观察 ， 可 看 到 表面 存在 分 层 状 的 腐 
蚀 ， 为 全 面 腐蚀 ， 经 过 实验 前 后 称 重 计 算 ， 该 钢 号 不 锈 钢 的 平均 
腐蚀 速率 为 58.2mm/a。 

@ 316 即 00Cr17Ni12Mo2， 该 钢 号 不 锈 钢 也 是 一 种 常用 的 
不 锈 钢 ， 在 常温 下 其 耐酸 性 能 优 于 1Crl8Ni9Ti， 这 种 普遍 认为 性 
能 优良 的 不 锈 钢 ， 在 高 氯 离子 水 溶液 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 之 
后 ， 仍 受到 一 定 程 度 的 腐蚀 ， 从 外 观 上 看 ， 表 面 失去 光泽 UE 
暗 。 通 过 金 相 光 学 显微镜 (放大 倍数 110 倍 ) 可 以 观察 到 表面 腐蚀 
较 1Cr18Ni9Ti 轻 ， 并 且 表 面 有 沉积 物 形 成 。 通 过 电子 扫描 显微镜 
(2500 倍 ) 观 察 ， 发 现 316 不 锈 钢 的 表面 有 小 而 浅 的 点 蚀 ( 直 径 约 
为 8~ 12pm)。 经 过 实验 前 后 称 重 计算 ,该 钢 号 不 锈 钢 的 腐蚀 速 
率 为 51.0mm/a。 

(3 0Crl8Nil2Ti 该 钢 号 钢材 是 一 种 镍 基 合 金 不 锈 钢 ， 具 有 
较 强 的 耐酸 抗 高 温 性 。 经 过 高 氢 离 子 水 溶液 超 临 界 水 氧化 反应 过 
程 之 后 ， 表 面 失去 光泽 、 止 凸 不 平 ， 并 且 出 现 黄色 斑 迹 。 金 相 光 
学 显微镜 (放大 倍数 110 倍 ) 可 观察 到 表面 有 沉积 盐 生 成 。 通 过 电 
子 扫描 显微镜 (1500 倍 ) 观 察 ， 发 现 表 面 有 晶 间 腐蚀 现象 ， 在 晶 
间 缝 隙 周围 有 沉积 盐 存 在 。 经 过 实验 前 后 称 重 计算 ， 该 钢 号 不 锈 
钢 腐蚀 速率 为 4.53mmy/a。 

@ QL- C15 QL- C15 钢 号 钢材 是 一 种 新 研制 的 镍 基 合 金 不 
锈 钢 ， 其 组 成 元 素 成 分 属于 镍 基 合 金 不 锈 钢 ， 且 经 特殊 工艺 处 
理 ， 具 有 较 强 的 耐 氯 、 耐 酸 和 抗 高 温 性 能 。 经 过 高 氧 离子 水 溶液 
超 临 界 水 氧化 反应 过 程 之 后 ， 表 面 不 失去 光泽 ， 未 出 现 黄色 斑 
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点 、 斑 迹 。 金 相 光学 显微镜 (放大 110 倍 ) 观 察 发 现 表面 比较 平 
整 ， 有 沉积 盐 存 在 。 通 过 电子 扫描 显微镜 (1500 倍 ) 观 察 ， 发 现 
表面 有 横 沟 ， 为 砂纸 打磨 痕迹 ， 仍 有 极 少量 点 蚀 ( 直 径 10pm 左 
右 )， 表 面 有 沉积 盐 存 在 。 经 过 实验 前 后 称 重 计算 ， 该 钢 号 不 锈 
钢 腐蚀 平均 速率 为 0.128mm/a， 最 大 腐蚀 量 为 0.189mm/a。 

从 上 述 几 种 常见 的 镍 基 合 金 材质 样片 在 超 临 界 水 氧化 反应 中 
的 实验 结果 来 看 ，QL - C15 不 锈 钢 是 所 有 材料 中 腐蚀 速率 最 小 的 
金属 ， 按 挂 片 试验 结果 的 腐蚀 速率 分 别 是 0.052g/( m? .h)、 
0.189mm/a Hl 0. 143mm/a, 平均 0.128mm/a， 而 腐蚀 最 严重 的 是 
1Crl8Ni9Ti 和 316， 分 别 是 58.2mm/a 和 51.0mm/a。 

C) 纯 钛 ” 纯 钛 是 一 种 以 金属 钛 含量 占 99% 以 上 的 金属 ， 具 
有 较 强 的 耐 高 温 、 耐 酸性 能 ， 经 过 高 氯 离子 水 溶液 超 临界 水 氧化 
反应 之 后 ， 表 面 失去 光泽 ， 金 相 光 学 显微镜 (放大 110 倍 ) 可 看 见 
表面 受到 严重 腐蚀 ， 样 品 表面 呈 黄 色 。 通 过 电子 扫描 显微镜 ( 放 
大 2000 倍 ) 观 察 ， 发 现 纯 钛 表面 已 经 严重 腐蚀 ， 色 泽 变 上 暗 ， 四 凸 
不 平 ， 可 以 观察 到 沉积 盐 存 在 。 经 过 实验 前 后 称 重 计算 ， 该 钢 号 
不 锈 钢 腐 蚀 速 率 为 +0.0016g/h， 即 出 现 增 重 现象 。 

@ 适 钛 ”为 了 增加 纯 钛 产品 的 耐 腐蚀 性 能 ， 选 用 铸 钛 代替 
纯 钛 。 铸 钛 比 纯 钛 更 具有 了 耐 热 、 耐 磨损 性 能 。 在 经 过 600Y 高 温 
的 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 之 后 ， 仍 受到 一 定 程度 的 腐蚀 ， 从 外 观 
上 看 ， 表 面 失去 光泽 。 金 相 光学 显微镜 (放大 110 倍 ) 可 观察 到 表 
面目 凸 不 平 ， 有 大 范围 黄色 斑 迹 ， 有 沉积 盐 存在 。 通 过 电子 扫描 
显微镜 (1000 倍 ) 观 察 ， 发 现 铸铁 表面 凹凸 不 平 ， 可 以 观察 沉积 
盐 存 在 ， 并 有 一 些 点 蚀 (直径 约 为 15 ~ 25pm)。 经 过 实验 前 后 称 
重 计算 ， 该 钢 号 不 锈 钢 腐蚀 速率 为 0.015g/(m?*h) 及 0.45mm/a. 

2) 铸铁 镀层 

铸铁 具有 极 强 的 耐 磨损 性 能 ， 并 且 在 常温 常 压 下 有 较 好 的 耐 
氯 腐蚀 性 能 ， 但 在 超 临 界 水 中 不 具有 耐 腐蚀 性 能 。 在 铸铁 件 表 面 
BE— E SUEISCALO) ETSI, HERE ELASUS BISENOÉ, SUC 
具有 耐 高 温 的 特性 ， 熔 点 为 2677% ， 软 化 点 为 2390 ~ 2500% ， 耐 
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酸性 与 温度 有 关 : 常温 下 在 浓 硫 酸 中 不 易 溶解 ， 但 在 超 临 界 水 氧 
化 状态 下 对 硫酸 及 盐 溶 液 是 否 溶解 未 见报 道 。 经 过 高 酸 和 高 所 离 
子 水 溶液 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 之 后 ， 发 现 该 材质 耐 腐蚀 性 能 并 
不 理想 ， 表 面 不 仅 失 去 光泽 、 四 凸 不 平 ， 并 且 表 面 几乎 被 黄色 斑 
迹 覆 盖 。 金 相 光 学 显微镜 可 观察 到 有 大 量 沉 积 盐 和 黄色 斑 迹 生 
成 。 通 过 电子 扫描 显微镜 (2500 倍 ) 观 察 ， 发 现 表面 有 较 明 显 的 
点 腐蚀 ， 在 点 腐蚀 趾 处 有 明显 的 层 状 氧 化 钳 层 脱落 。 

3) 腐蚀 结果 分 析 

将 镍 基 合金 、 纯 钛 金属 及 铸铁 锌 氧化 钳 不 同 的 试 片 结 果 进 行 
分 析 比较 ， 见 表 5 - 2。 由 表 可 见 : 镍 基 合 金 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 
按照 常规 的 金属 抗 腐蚀 判别 标准 ， 在 SCWO， 当 腐蚀 速率 不 大 于 
0.9mm/a， 属 于 耐 腐蚀 金属 ;腐蚀 速率 为 1.0 ~ 10mm/a， 属 于 腐 
刨 性 金属 ; 腐蚀 速率 大 于 10mm/a， 属 于 严重 腐蚀 性 金属 。QL - 
C15(Cr- Ni) 合 金 最 大 腐蚀 速率 为 0.18mm/a， 是 所 进行 的 材料 实 
验 中 耐 腐蚀 能 力 最 好 的 金属 ， 可 以 用 于 制造 超 临界 水 氧化 关键 设 
备 一 一 反应 器 ， 其 次 是 0Cr18Ni12Ti 合金 等 ; 钛 金属 一 般 适 用 于 
耐 气 高 温 反 应 ， 但 在 含 硫 水 溶液 超 临 界 水 氧化 过 程 中 有 里 变现 
象 ， 不 能 选用 ; 从 理论 上 分 析 ， 铸 铁 表层 镀 氧 化 钳 层 具有 耐 高 温 
和 耐 硫酸 的 性 能 ， 但 是 在 含 氨水 溶液 超 临界 水 氧化 实验 中 发 现 ， 
腐蚀 最 为 严重 ,一 旦 镀层 破坏 ， 腐 蚀 速 率 最 快 。 

表 5-2 600 人 和 32MPa 条 件 下 几 种 材料 超 临界 水 氧化 腐蚀 情况 


平均 腐蚀 速率 


种 类 | 材料 种 类 光学 显微镜 观察 电子 显 微 观察 
| g/(n?-h) | mmya 













十 
有 大 范围 黄 班 ， 表 | ， 表 面 有 层 状 腐蚀 ， 


1Crl8Ni9Ti | 面 氧化 严重 ， 并 有 沉 0.024 
积 物 存在 并 有 沉积 物 存在 


有 少量 黄 班 ， 表 面 | 表面 有 点 蚀 存 在 
合金 | 3 。 | 有 许多 沉积 物 (直径 8~ 2pm) Pl 
AL_CI5 | 腐蚀 较 轻 ， 有 沉积 | 存在 盐 沉积 ,存在 
(Cr- Ni) | 物 存在 点 腐蚀 现象 


58.2 





51.0 














0.000075 | 0.189 











续 表 




















Se 
平均 腐蚀 速率 
种 类 | 材料 种 类 | 光学 显微镜 观察 |o 电子 显 微 观察 | 一 一 一 一 一 
g/(nf-h)| mm/a 
| XuAmso| AUD. HEP 
证 | Cow amu [x 9e 
金属 
: : 表面 呈现 凹凸 不 | ANM. HE 
WS 。 | 平 ， 有 沉积 盐 生 成 “| 现象 i 
呈现 大 量 沉积 盐 及 | 严重 的 点 蚀 , 氧化 
HHERWERIERE | 黄色 班 迹 nmm 二 一 











4) 超 临界 水 氧化 腐蚀 机 理 分 析 

Q@ 氢 脆 现象 ”由 于 氢 的 作用 导致 金属 材料 塑性 及 韧性 降低 
的 过 程 称 为 氢 脆 。 郑 津 洋 等 5] 研究 认为 低 碳 钢 在 高 温 高 压 的 环 
境 中 ， 钢 中 的 碳 (FesC) 能 与 由 反应 生成 甲烷 ， 会 造成 金属 表面 
严重 脱 碳 和 出 现 裂纹 ， 使 金属 强度 大 大 下 降 。 粉 煤 浆 水 溶液 超 临 
界 水 氧化 反应 处 于 高 温 、 高 压条 件 下 ， 王 保 峰 等 3 研究 过 水 蒸 
气 对 合金 高 温 氧化 的 加 速 作用 ， 认 为 水 蒸气 可 以 通过 以 下 反应 加 
速 不 锈 钢 腐 蚀 : 


HO +2Fe 一 ~Fez0s + 3H; (5-27) 
3H + Cop03 一 ~2Cr+3HO (5-28) 
Fej05 + 4Cr + 58,0 —2FeCr)0, + 5H; (5-29) 





其 中 ，FeCo04 是 没有 保护 性 的 腐蚀 产物 。 由 此 可 见 ， 超 临 
界 水 对 Fe 一 Cr 一 Ni 合金 是 有 腐蚀 作用 的 ， 并 且 ， 按 这 三 个 反应 
式 , 腐蚀 过 程 中 还 产生 HS, 所 以 有 可 能 造成 合金 的 氨 脆 。 
0Crl8Ni12Ti 金属 试 样 在 含 氢 离 子 水 溶液 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 
中 的 腐蚀 可 以 说 明 氢 脆 是 存在 的 。 

Q 金属 表面 钝 化 现象 ”合金 在 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 
由 于 是 处 于 高 温和 富 氧 的 环境 下 ,合金 处 于 钝 化 状态 ， 形成 保护 
膜 (Cw0;)。 对 于 弱酸 性 溶液 的 高 温水 溶液 介质 ，3 < pH < 7， 
Beverskog 和 Puigdomenech!”) 的 研究 表明 ， 合 金 表面 的 钝 化 按 下 式 
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反应 : 
Cm03+ 30, + AH)0 ——4HCrO7 +4H+ (S - 30) 

变 成 无 保护 性 的 六 价 铬 化 合 物 ; 同时 ， 在 临界 温度 状态 下 ， 
介质 中 的 氢 离 子 和 阴离子 按 下 式 反应 : 

M,0, -2yH* —xM?** + yH2O (5-31) 
M,O, * 2yH* «2yL^—zML,,, + yH50 (5-32) 

上 式 中 的 M 为 金属 ，Lov* 为 酸根 离子 ， 其 中 式 (5 - 31 ) 为 酸 
溶解 反应 ， 式 (5 - 32) 为 络 合 溶解 反应 ,合金 表面 的 氧化 物 发 生 
溶解 ， 进 而 氢 离 子 对 合金 基体 发 生 电化 学 腐蚀 ( 即 M+ nH+ 一 
M"* + n/2H,)， 因 而 临界 温度 状态 下 发 生 过 钝 化 稠密 气体 化 学 
腐蚀 。 

根据 以 上 分 析 ， 超 临界 水 氧化 条 件 下 合金 容易 钝 化 溶解 而 腐 
蚀 ， 还 包括 氧 离子 作用 下 的 酸 溶解 和 阴离子 作用 下 的 盐 溶 解 。 金 
属 被 氢 所 氧化 ， 成 为 可 溶性 的 金属 离子 ， 或 者 被 阴离子 所 离 解 ， 
成 为 可 溶性 的 盐 。 酸 溶解 导致 均匀 腐蚀 ， 而 盐 溶解 则 会 引起 各 种 
形式 的 腐蚀 。 

Q 吸 氧 腐蚀 ”在 超 临 界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 反 应 器 内 氧 始 
终 处 于 过 饱和 状态 ， 即 始终 有 和 氧 存在 ， 氧 的 电位 表达 式 为 
2.3RT,. P0, 

4F °[OH-] 

由 式 (5 - 33) 可 以 看 出 ， 随 着 温度 、 氧 的 分 压 ( 与 压力 成 正 
比 ) 的 增加 ， 电 位 值 也 增 大 。 当 EO = 0.401V、po, = 4.8MPa、 
T-G3K, HH pH- 7( 中 性 ) 时 ， 计 算得 到 Eo, = 1.336V。 

铬 、 镍 、 铁 等 金属 的 标准 电位 分 别 为 : Eca*vcr= -0.744V， 
ENP* Ai= -0.250V，EFa* /Fe= -0.4402V。 由 于 氧 的 电位 分 别 大 
于 铬 、 镍 、 铁 等 金属 的 电位 ， 因 此 在 超 临 界 水 氧化 反应 器 中 必然 
存在 吸 氧 腐蚀 ， 其 反应 式 为 

0; + 2H20 + 4e 一 ~40H- (5-34) 
Cr-3e 一 ~CP+ (5-35) 


Eo, = E®+ 








(5 - 33) 
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Ni -2e — N?* (5 —36) 
Fe - 3e — Fe* (5-37) 

@ 氯 氧 化 的 腐蚀 ”在 含 氧 水 溶液 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 ， 
其 金属 腐蚀 现象 明显 比 其 他 一 些 溶 液 严 重 ,溶液 中 始终 存在 
Cl- ， 其 电位 为 Bao-va- = 1.81V， 比 较 相 关 的 电位 大 小 为 

Eco-/cl =1.81 > En?'/Ni= 
-0.250> Era* /Fe = —0.4402 > Ec? je = -0.744 

因此 ,在 超 临界 水 氧化 反应 过 程 中 必然 存在 着 如 下 的 反 
应 式 : 

Cl0- +e——>Cl- (5-38) 
存在 如 此 巨大 的 电位 差 ， 金 属 Cr、Ni 及 Fe 被 硫 氧化 腐蚀 的 可 能 
性 完全 存在 。 

CO 钛 金属 的 腐蚀 机 理 ”根据 实验 结果 和 分 析 ， 并 结合 有 关 
钛 腐蚀 的 研究 报道 ， 可 以 进一步 对 纯 詹 实 验 样片 在 高 氯 离子 水 溶 
液 超 临界 水 氧化 反应 实验 系统 中 的 腐蚀 机 理 作 些 探讨 。 

从 铁 原 子 结构 分 析 来 看 ， 其 原子 序数 是 22， 核 外 电子 排 布 
为 1s22s22p63s23p63d24s2 ， 容 易 失去 4s 和 3d 电子 ， 形 成 +1~ +4 
价 的 铁 离 子 ， 所 以 有 多 种 价 态 的 钛 氧化 物 和 盐 ， 如 TiO、Tiz03、 
Ta0; 、Ti0。 在 超 临 界 水 氧化 反应 初始 阶段 ， 钛 的 表面 会 形成 保 
护 性 氧化 膜 ， 随 着 反应 的 进行 ， 保 护 性 氧化 膜 在 高 温 下 的 水 溶液 
中 会 被 络 合 溶解 。 根 据 超 临界 水 的 特性 ， 无 机 盐 在 水 中 的 溶液 度 
很 小 ， 溶 解 产物 不 溶 于 水 或 者 说 溶解 产物 在 超 临界 温度 下 由 水 中 
析出 ， 则 在 表面 出 现 腐蚀 产物 沉积 。 由 于 沉积 层 的 阻隔 作用 ， 使 
匆 基 体 与 溶液 间 的 传 质 受 到 限制 ， 引 起 沉积 层 下 缺 氧 ， 导 致 沉积 
层 下 发 生 金 属 钛 的 电化 学 溶解 ， 即 

Ti -2e—T?* (5-39) 
或 Ti -3e—T?* 

MASH DUECER, BUT oS SUL AO TERRE 
蚀 产物 的 沉积 ， 因 而 会 形成 闭塞 电池 的 条 件 ， 使 沉积 层 下 钛 基体 
形成 闭塞 电池 腐蚀 ， 导 致 钛 表面 氧化 膜 的 络 合 溶解 及 腐蚀 产物 的 
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形成 。 

5.7.5 超 临 界 苯酚 水 中 的 合金 钢 腐蚀 研究 

卢 建树 等 3 对 四 种 不 锈 钢 ， 即 321、316L、Sanicr 28 和 Ni 
825 镍 合金 在 400 ~ 420"C 、25MPa 和 330 ~ 350% 、25MPa 条 件 下 ， 
对 苯酚 水 的 氧化 分 解 进行 了 测试 研究 。 

(1) 实验 方法 

试 样 为 1Crl8Ni9Ti、316L、Sanicro 28, Ni 28 四 种 。 

试 样 厚度 为 1 ~ 3mm， 面 积 为 3.5 ~ 7.2cm2。 将 两 片 相同 试 样 
用 03 号 金 相 砂纸 打磨 ， 在 异 丙 醇 中 用 超声 清洗 ， 干 燥 后 称 重 。 

试验 用 废水 为 苯酚 (1% ) 水 ， 酸 性 试验 pH 值 为 6.3， 最 终 流 
出 液 pH 值 为 3.5。 碱 性 试验 pH 值 为 9.5， 分 解 后 流出 液 的 pH 值 
为 6~7。 

在 连续 式 SCWO 实验 装置 上 将 试 样 置 于 180mL 的 反应 签 中 ， 
进行 试验 。 温 度 为 400 ~ 420% 或 330 ~ 350T， 压 力 为 23 ~ 
25MPa， 以 氧气 过 量 和 200mIvh 流量 进行 水 氧化 腐蚀 。 每 次 试验 
为 74， 每 天 12h 连续 供 液 分 解 ， 夜 间 12h 保温 保 压 静态 维持 ，7d 
后 称 重 测试 。 

(2) 结果 分 析 

1) 在 超 临 界 碱 性 蔡 酚 液 中 的 腐蚀 分 析 ”在 四 种 试 样 中 ， 以 
1Crl8Ni9Ti 腐蚀 最 严重 ， 腐 蚀 率 为 63ym/a， 从 各 种 试 样 表面 形 貌 
观测 ， 各 合金 都 有 一 定 程度 的 腐蚀 ， 见 表 5 - 3。 


表 5-3 四 种 合金 在 SCWO 中 的 表面 腐蚀 情况 
合 金 | 腐蚀 时 间 表面 腐蚀 情况 











1Crl8Ni9Ti 7à 表面 呈 黑 中 带 黄 的 腐蚀 层 ， 有 孔 蚀 
316 7d 表面 有 明显 的 腐蚀 产物 层 ， 但 较 薄 ， 未 见 孔 蚀 
Sanicro 28 7d 表面 磨 痕 清晰 可 见 ， 腐 蚀 极 小 ， 无 孔 蚀 





表面 磨 痕 清晰 可 见 ， 腐 蚀 析 小 ， 无 孔 蚀 


2) 在 超 临界 酸性 苯酚 液 中 的 腐蚀 分 析 除 1Cr18Ni9Ti 外 ，3 
种 合金 在 酸性 条 件 下 的 失重 依然 较 少 ， 但 比 碱 性 条 件 下 略 多 。 从 
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Ni 825 7d 








表面 形 貌 可 看 出 ，316 表面 为 暗 黄色 ， 有 和 孔 蚀 发 生 。Sanicro 28 和 
Ni 825 表面 呈 淡 黄色 ， 原 磨 痕 清晰 可 见 ， 未 发 现 孔 蚀 现象 。3 种 
合金 的 腐蚀 失重 情况 为 : 316 为 - 0.8mg/em2，Sanicro 28 为 - 
0.4mg/em2，Ni 825 为 0.3mg/cm?。 

3) 在 亚 临 界 氧化 时 的 腐蚀 ”对 除 1Crl8Ni9Ti 外 的 3 种 合金 ， 
在 亚 临界 状态 (330 ~ 350Y 、23 ~ 25MPa) 下 316L 表面 尚 有 明显 
均匀 腐蚀 和 局 部 腐蚀 ，Sanicro 28 表面 呈 黄 色 并 有 红色 花 斑 ， 显 
示 明 显 的 腐蚀 迹象 ， 但 试 样 表面 光泽 仍 存 ， 无 孔 蚀 现象 。Ni 825 
表面 覆盖 浅 棕色 膜 ， 无 明显 腐蚀 。 

5.7.6 GH132 管 在 超 临 界 航天 推进 剂 废水 氧化 反应 中 的 
腐蚀 

张 丽 等 [33] 研 究 了 GH132 高 温 合金 管 在 25 ~ 520*C Il 27.2MPa 
下 的 SCWO 反应 法 处 理 航天 推进 剂 废水 中 的 腐蚀 行为 ， 结 果 表 
明 ， 当 温度 大 180% 时 ， 试 样 在 试验 151h 后 失效 ， 在 340 ~ 370Y 
的 均匀 腐蚀 速度 最 大 ， 导 致 试 样 管 壁 减 薄 量 超过 100wm。 当 温度 
超过 临界 点 后 ， 试 样 管 的 腐蚀 程度 显著 降低 ， 只 有 轻微 的 浅 点 
蚀 。 经 分 析 ， 发 现在 亚 临 界 温度 段 内 试 样 中 的 Fe、Cr、Ni 溶解 
生成 氧化 物 、 氢 氧化 物 ， 导 致 均匀 腐蚀 逐渐 加 快 ， 而 在 超 临界 温 
度 段 内 腐蚀 产物 的 溶解 度 降低 ， 对 基体 表面 的 保护 作用 增强 。 

(1) 试验 方法 

GH132 管 试 样 为 抚顺 钢铁 厂 生产 的 高 温 合 金 。 实 验 前 ， 先 对 
试 样 材料 进行 晶 粒度 评定 、 测 量 、 清 洗 、 干 燥 (24h)。 

超 临 界 水 介质 为 航天 推进 剂 废水 + H,0, (浓度 为 20000mg/ 
L)。 航 天 推进 剂 废水 系 用 纯度 为 9806 854 — FR BE[ (CH )9NHo ] 5 
去 离子 水 配制 而 成 。 

实验 压力 27.2MPa, 温度 设 为 180 ~ 200% 、260 ~ 310%C 、 
340 ~ 370 人 所 和 大 于 374.2%C 等 试验 段 。 

(2) 结果 分 析 

实验 结果 按 亚 临 界 ( 小 于 375% ) 和 超 临界 (大 于 380%C ) 分 析 。 

1) 亚 临 界 温度 段 ”在 亚 临界 温度 段 内 发 生 的 腐蚀 现象 可 按 
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温度 的 逐渐 提高 分 为 四 类 。 

(D 温度 大 于 180% 时 ， 试 样 管 开始 发 生 轻微 腐蚀 ; 

Q 温度 大 于 260 避 时 ， 开 始 发 生 均匀 腐蚀 ， 在 260 ~ 310€ 
时 ， 发 生 20pm 的 浅 点 蚀 现 象 ; 

C) 温度 在 260 ~ 290 民 时 ,会 发 生 径 向 贯穿 试 样 的 裂纹 ， 导 
致 试管 泄漏 ; 

@ 温度 超过 310 人 所 后， 腐蚀 产物 中 的 CP 开始 发 生 过 钝 化 溶 
解 ， 使 腐蚀 严重 ， 试 样 表面 浅 点 密度 和 浓度 显著 增 大 ， 且 在 
340 ~ 370 和 的 均匀 腐蚀 速率 最 大 ， 试 样 减 薄 程度 最 大 。 

2) 超 临 界 温度 段 ”在 超 临界 温度 (7 了 > 374.2%C ) 后 ， 试 样 只 
有 轻微 的 浅 点 蚀 ， 试 样 管 壁 明显 减 薄 ， 同 时 表面 出 现 2pm 厚 的 
膜 状 腐蚀 产物 ， 表 明 在 超 临界 温度 段 内 腐蚀 发 生 的 程度 明显 减 
缓 ， 其 原因 可 能 是 在 超 临界 温度 后 ， 水 的 离子 积 迅 速 减 小 ，pH 
值 增 大 ， 对 试 样 的 腐蚀 能 力 迅速 下 降 ， 生 成 的 氧化 物 和 离子 性 腐 
蚀 产 物 等 无 机 物 在 超 临 界 温度 段 内 的 溶解 度 急 剧 降低 [六 ， 沉 积 
在 基体 表面 上 ， 对 基体 形成 保护 作用 ， 使 试 样 在 超 临 界 区 域 的 腐 
蚀 程度 较 亚 临 界 区 域 减轻 。 
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